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Kurzzusammenfassung 
 
Gegenstand der vorliegenden Arbeit ist die nasschemische Synthese und Untersuchung physiko-
chemischer Eigenschaften oxidischer Nanomaterialien. Dies sind zum einen TiO2-basierte Pulver- und 
Beschichtungsmaterialien mit photokatalytischen Eigenschaften und zum anderen LiNbO3- und 
LiTaO3-Pulvermaterialien mit pyroelektrokatalytischen Eigenschaften. Die diesen beiden Phänome-
nen zugrundeliegenden initialen kristallphysikalischen Effekte Photoabsorption und pyroelektrischer 
Effekt werden eingehend vorgestellt. Sie sind prinzipiell verschieden, führen aber beide im Bereich 
der Oberfläche zu einer Anreicherung von Ladungsträgern, deren Transfer zu molekularen Spezies 
eines umgebenden Mediums mit Konzepten der Halbleiterelektrochemie beschrieben werden kann. 
Im Unterschied zur Photokatalyse ist die in dieser Arbeit erstmals ausführlich beschriebene Nutzung 
des pyroelektrischen Effektes in einem katalytischen bzw. elektrochemischen Prozess von grund-
legender Neuheit.  
Nanoskalige TiO2- und TiO2/SiO2-Materialien wurden über das Sol-Gel-Verfahren in alkoholischen 
Lösungsmitteln unter solvothermalen Bedingungen bei unterschiedlichen Prozesstemperaturen zwi-
schen 120 °C und 180 °C hergestellt. Die Bildung der photokatalytisch aktiven Modifikation Anatas 
setzte bei einer Prozesstemperatur von 140 °C ein, was mittels Röntgendiffraktometrie nachgewie-
sen wurde. Mit den Solen konnten Pulver und Beschichtungen auf Viskose erzeugt werden, deren 
photokatalytische Aktivität sich durch Zersetzung des Farbstoffes Acid Orange 7 unter UV-Anregung 
nachweisen ließ. Eine signifikante photokatalytische Aktivität wurde nur für Proben beobachtet, wel-
che bei solvothermalen Prozesstemperaturen von 180 °C und mit einem hohen Massenanteil TiO2 
hergestellt wurden. Eine Zugabe von H2O2 zur Farbstofflösung führte zu grundsätzlich verschiedenen 
Abbauraten. Im Beisein von H2O2 fand zudem auch ohne UV-Anregung ein Farstoffabbau statt, wel-
cher für bei niedrigen solvothermalen Prozesstemperaturen unter Zugabe des Polymers Pluronic 
P123 hergestellte Proben besonders ausgeprägt war. Weiterhin wurden auch TiO2-Materialien in 
wässriger Lösung unter solvothermalen Bedingungen hergestellt. Mit diesen Solen beschichtete Po-
lyestergewebe zeigten eine ausgeprägte photokatalytische Aktivität. Eine Synthese von Edelmetall-
modifiziertem TiO2 mit photokatalytischen und antimikrobiellen Eigenschaften lässt sich ebenfalls 
durch solvothermale Behandlung alkoholischer oder wässriger Sole erreichen. Bei Prozesstempera-
turen oberhalb 130 °C wurde zum einen der hydrolysierte Precursor Titan(IV)-isopropanol zu Anatas 
in nanokristalliner Form umgesetzt. Zum anderen entstanden kolloidales Silber oder Palladium durch 
eine simultane Reduktion von Silber- oder Palladiumsalzen, welche dem Sol zugegeben wurden. Sole 
aus der Solvothermalsynthese sind dabei prinzipiell für eine photokatalytische Funktionalisierung 
temperaturempfindlicher Substrate, wie beispielsweise Textilien, Polymere oder Papier geeignet. Zur 
Ausbildung der photokatalytisch aktiven Modifikation Anatas in der Schicht ist keine weitere thermi-
sche Behandlung erforderlich, was diese Materialien für spezielle Anwendungen in der Desinfekti-
onstechnologie oder zur Degradation organischer Umweltschadstoffe besonders interessant macht.  
Sowohl kristallines LiNbO3 als auch LiTaO3 liegen bei Raumtemperatur in einer polaren Kristallstruk-
tur und damit spontan polarisiert vor. Ein Temperaturwechsel resultiert in der Änderung der sponta-
nen Polarisation. Dieses als pyroelektrischer Effekt bezeichnete Phänomen führt zur Ausbildung einer 
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Oberflächenladung, welche wiederrum die Quelle einer pyroelektrokatalytischen oder 
pyroelektrochemischen Wirkung darstellt. Diese kann auch als eine auf dem pyroelektrischen Effekt 
beruhende Konversion von thermischer über elektrische in chemische Energie aufgefasst werden. In 
der vorliegenden Arbeit wurden nano- und mikrokristalline LiNbO3- und LiTaO3-Pulver nasschemisch 
und durch Einkristallzerkleinerung erzeugt, mittels Röntgendiffraktometrie und Rasterelektronenmik-
roskopie charakterisiert und hinsichtlich ihrer pyroelektrokatalytischen Wirkung untersucht. Hierzu 
wurden Experimente zum Einfluss zyklisch thermisch angeregter Pulvermaterialien auf Bakterienkul-
turen von Escherichia coli in wässriger Lösung durchgeführt. Auf der Grundlage weiterer experimen-
teller Ergebnisse einer oxidativen Konversion des Moleküls 2`,7`-Dichlorodihydrofluorescin wird ein 
Desinfektionsmechanismus, der die Erzeugung reaktiver Sauerstoffspezies (ROS) an der Oberfläche 
pyroelektrischer Partikel beinhaltet, vorgeschlagen und in Analogie zu dem etablierten 
photokatalytischen Desinfektionsmechanismus diskutiert. Für den zugrundeliegenden Mechanismus 
– als pyroelektrokatalytischer Effekt bezeichnet – wurde eine Hypothese entwickelt, welche auf 
einem Austausch von Ladungen zwischen Oberflächenzuständen des Pyroelektrikums und 
Redoxpaaren des Elektrolyten aufgrund der Polarisationsänderung beruht. Abschließend werden 
mögliche Experimente zu deren Überprüfung unter Nutzung verschiedener in-situ-Spektroskopie-
methoden vorgeschlagen. 
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Abstract 
 
This thesis deals with the wet-chemical synthesis and investigation of physico-chemical properties of 
oxidic nanomaterials. These are on the one hand TiO2-based powders and coatings with photocata-
lytic properties and on the other hand LiNbO3 and LiTaO3 powders with pyroelectrocatalytic proper-
ties. The underlying crystal-physical phenomena – photoabsorption and pyroelectric effect – are dis-
cussed in detail. Though they principally differ, they both lead to the generation of surface charges. 
The transfer of these charges to molecular species of a surrounding medium is described in terms of 
semiconductor electrochemistry. In contrast to photocatalysis the approach of using the pyroelectric 
effect in a catalytic or electrochemical process, which is described in detail for the first time in this 
thesis, resembles a fundamental novelty.  
Nanocrystalline TiO2 and TiO2/SiO2 materials were prepared by a sol-gel process under solvothermal 
conditions in alcoholic solvent with process temperatures between 120 °C and 180 °C. Under the 
preparation conditions chosen, the formation of anatase crystallites starts at a process temperature 
of 140 °C, as observed by X-ray diffraction. From TiO2 and TiO2/SiO2 sols coatings on viscose fabrics 
and powders were prepared. The photocatalytic activity of both materials was determined by the 
decomposition of the dye Acid Orange 7 under UV light illumination. Significant dye decomposition is 
only observed for samples solvothermally prepared at 180 °C containing a high fraction of the TiO2 
modification anatase. In contrast, when the photoactivity is determined in presence of H2O2 totally 
different results are obtained. Furthermore, in presence of H2O2 the dye decomposition is observed 
even without UV light illumination. Especially samples prepared with the polymer Pluronic P123 
under lower solvothermal process temperatures exhibit strong dye decomposition without illumina-
tion in presence of H2O2. TiO2 materials can also be prepared under solvothermal conditions in 
aqueous solvents and polyester fabrics coated with these sols exhibit a significant photocatalytic 
activity. A preparation of metal modified TiO2 sols for coatings with both photocatalytic and antimi-
crobial properties can also be realized by using solvothermal conditions in both alcoholic and aque-
ous solvents at temperatures of 130 °C and above. Under these conditions, hydrolysis of Tita-
nium(IV)-isopropoxide resulted in the formation of nanocrystalline anatase while simultaneously 
added silver or palladium salts were reduced to colloidal metals. Therefore, since generally no an-
nealing is required to form the photoactive anatase modification, solvothermal sols are well suited 
for functionalizing less thermally-stable materials such as textiles, polymer foils or paper. As for pho-
toactive TiO2 based materials in general, the application of solvothermally prepared TiO2 based pow-
ders and coatings in disinfection technology or for the degradation of organic pollutants seems to be 
feasible. 
LiNbO3 and LiTaO3 materials of polar crystal structure exhibit a spontaneous polarization that can be 
changed by temperature. This phenomenon, commonly known as pyroelectric effect, leads to the 
generation of surface charges that in turn are the source for a pyroelectrocatalytic or pyroelectro-
chemical activity of these materials described in this thesis. It can also be regarded as a conversion of 
thermal via electrical to chemical energy based on the pyroelectric effect. In this context the impact 
of thermally excited pyroelectric LiNbO3 and LiTaO3 nano- and microcrystalline powder materials on 
the bacterium Escherichia coli in aqueous solutions has been investigated. Powders were prepared 
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both by milling of commercially available single crystals and by various precursor based solution 
routes. Structural and morphological characterization has been conducted using X-ray diffraction and 
scanning electron microscopy. Based on further experimental results of oxidative conversion of  
2`,7`-dichlorodihydrofluorescin a disinfection mechanism including the formation of reactive oxygen 
species (ROS) at the pyroelectric particle surface is proposed. For the underlying mechanism – in 
analogy to the well established photocatalytic effect termed as pyroelectrocatalytic effect – a 
hypothesis has been developed, which comprises the transfer of charges between surface states of 
the pyroelectric crystal and redox species of the electrolyte induced by the change in spontaneous 
polarization. Concluding, appropriate experiments for its verification mainly based on in-situ 
spectroscopy methodology are proposed. 
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1 Einführung  
 
Metalloxiden, d.h. Metall-Sauerstoff-Verbindungen, in denen Sauerstoff mit der Oxidationszahl -II 
auftritt, kommt eine herausragende Stellung in Natur und Technik zu. Nicht nur bei der traditionellen 
Metallgewinnung aus Erzen, sondern auch in den Geo- und Umweltwissenschaften, bei der hetero-
genen Katalyse und zunehmend auch in der Mikroelektronik spielen sie eine zentrale Rolle. Darüber 
hinaus sind Metalloxidoberflächen verantwortlich für die Reibungs-, Adhäsions- sowie Reaktionsei-
genschaften nahezu aller festen Materialien im Kontakt mit einem äußeren Medium. Bei der Erfor-
schung und technischen Nutzung der grundlegenden Phänomene an Metalloxidgrenz- und -ober-
flächen haben nanotechnologische Konzepte vermehrt Einzug gehalten. Im Bereich der Nanotech-
nologie allgemein ist in den vergangenen Jahrzehnten ein geradezu exponentieller Zuwachs an For-
schungstätigkeit zu verzeichnen gewesen. Dies ist zum einen dadurch motiviert, dass gänzlich neue 
physikalische und chemische Eigenschaften hervorgebracht werden, wenn die Ausdehnung des Ma-
terials in nanoskalige Dimensionen vordringt bzw. mit zunehmender Schrumpfung die geometrische 
Form des Materials variiert. Zum anderen vergrößert sich bei abnehmender Ausdehnung des Materi-
als die spezifische Oberfläche bzw. das Oberfläche-zu-Volumen-Verhältnis dramatisch. Insbesondere 
für Anwendungen, welche auf dem Transfer von Ladungen an der Grenzfläche zweier Materialien – 
beispielsweise einem Halbleiter und einem Elektrolyten – beruhen, ist eine Oberflächenvergrößerung 
mit abnehmender Partikelgröße des Materials raten- und unter Umständen sogar funktionsbestim-
mend.  
Eine Gruppe von Metalloxiden, welche im Rahmen dieser Arbeit synthetisiert und auf Anwendung 
hin untersucht wurden, sind die Titandioxide (TiO2). Seit ihrer kommerziellen Produktion im frühen 
20. Jahrhundert finden sie breite Verwendung als Pigment bzw. Zusatz in Sonnencremes, Farben, 
Salben, Zahnpasten und Anderem. 1972 entdeckten Fukushima und Honda das Phänomen der 
photokatalytischen Wasserspaltung an TiO2-Elektroden unter UV-Bestrahlung [FH72]. Dies markierte 
den Beginn intensiver Forschungstätigkeiten zum TiO2, welche zu einer ganzen Reihe 
vielverspechender Anwendungen in Bereichen wie der heterogenen Photokatalyse, Photovoltaik, 
Photo-/Elektrochromie oder Sensorik geführt haben. Diese Anwendungen lassen sich grob in die 
beiden Kategorien „Energie“ und „Umwelt“ einteilen, wobei es oftmals nicht nur die intrinsischen 
Eigenschaften des TiO2, sondern vielmehr deren Modifizierungen (beispielsweise mit Farbstoff-
sensibilisatoren oder Edelmetall-Cokatalysatoren) sind, die wesentlich die Funktionalität bestimmen. 
Als nach wie vor eine der vielversprechendsten Klassen von Photokatalysatoren ist von TiO2-basier-
ten Materialien zu erwarten, dass sie eine wichtige Rolle bei der Lösung einiger drängender Heraus-
forderungen auf dem Weg hin zu einer ökologischen Nachhaltigkeit spielen werden. Auf dem TiO2 
ruht außerdem eine große Hoffnung bei der Bewältigung der Energiewende, aufsetzend auf einer 
effektiven Nutzung solarer Energie durch TiO2-basierte photovoltaische Elemente und Verfahren zur 
Wasserspaltung [CM07]. Ein Schwerpunkt der vorliegenden Arbeit war die Synthese und Charakteri-
sierung TiO2-basierter Nanomaterialien zur Funktionalisierung temperaturempfindlicher Substrate, 
welche für eine Anwendung im Bereich der heterogenen Photokatalyse, insbesondere zur Wasser-
aufbereitung durch Degradation ökologisch bedenklicher, organischer Materie und Abbau gesund-
heitsgefährdender Mikroorganismen genutzt werden können. 
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Eine weitere Klasse von Metalloxiden, welche im Rahmen der vorliegenden Arbeit ebenso wie das 
TiO2 hinsichtlich Wirkungsweise und Eignung in der Desinfektionstechnologie untersucht wurde, ist 
die der perowskitverwandten Phasen Lithiumniobat (LiNbO3) und Lithiumtantalat (LiTaO3). Diese 
gehören zu den Ferroelektrika, welche ihrerseits eine enorme technische Bedeutung für Anwendun-
gen als Sensoren, Aktuatoren, Transducer sowie elektronische, optoelektronische oder mikroelektro-
mechanische Bauelemente haben. Ferroelektrische Oxide können prinzipiell als Halbleiter mit großer 
Bandlücke angesehen werden, welche zudem über eine mit ihrer spontanen elektrischen Polarisation 
einhergehende Oberflächenladung verfügen. Im Gleichgewicht werden diese Oberflächenladungen 
entweder durch Ladungsträger aus dem Kristallvolumen oder aus der Umgebung des Kristalls kom-
pensiert. Das Wechselspiel zwischen (veränderlichen) gebundenen Polarisationsladungen und Kom-
pensationsladungen an der Oberfläche ist dabei ursächlich für elektrochemische Effekte an der 
Oberfläche ferroelektrischer Oxide und der darauf aufsetzenden, im Rahmen dieser Arbeit unter-
suchten Desinfektionswirkung. Insbesondere LiNbO3 und LiTaO3 weisen (neben anderen technisch 
bedeutsamen Eigenschaften) ein ausgeprägtes pyroelektrisches Verhalten auf. Der wissenschaftlich-
technologische Stand zu diesen Materialien ist sehr weit gediehen, was wesentlich auf eine in den 
1970er Jahren beginnende, intensive Forschungstätigkeit im Zusammenhang mit der Entwicklung von 
Surface Acoustic Wave (SAW) und verschiedenen nichtlinear-optischen Bauelementen auf der Basis 
von LiNbO3 und LiTaO3 zurückgeht [Räu78]. Eine generelle Grundvoraussetzung für das Auftreten von 
Pyroelektrizität ist das Vorhandensein einer spontanen elektrischen Polarisation im Kristall. Die damit 
einhergehenden Depolarisation- und Ladungskompensationsmechanismen beeinflussen z.T. in sehr 
drastischer Weise die elektronischen, chemischen und strukturellen Eigenschaften der Oberfläche 
dieser Materialien [GFN08]. Insbesondere bei der Skalierung, d.h. Reduzierung der Größe in mindes-
tens einer Dimension, teilweise bis in den Bereich weniger    hinein, werden diese Mechanismen 
funktionsbestimmend. Dies ist unter anderem von Bedeutung für Ferroelektrika mit schaltbarer 
elektrischer Polarisation, deren Stabilität und Schaltverhalten wesentlich von den Ladungskompensa-
tionsmechanismen an ihren polaren Grenz- und Oberflächen abhängen [SS06, WFJ+09, KB01, RAT07]. 
Das Redoxverhalten bzw. die katalytische Aktivität eines Oxidmaterials werden ebenfalls zum Groß-
teil durch dessen Oberflächeneigenschaften bestimmt und sind z.B. bei einem Material mit sponta-
ner Polarisation für Flächen gleicher Kristallorientierung, aber entgegengesetzter Polarität Z+ und Z- 
verschieden [GKIA10]. Diese Unterschiede werden weiter verschärft, wenn die Ladungskompensa-
tion an den Oberflächen nur unvollständig ist, was prinzipiell unter Nichtgleichgewichtsbedingungen, 
z.B. nach Änderung von Betrag oder Richtung der Polarisation bzw. einer optischen Anregung von 
Ladungsträgern im Material der Fall ist [TD09]. Bei einem pyroelektrischen Material kann eine be-
tragsmäßige Änderung der Polarisation durch eine Temperaturerhöhung oder -erniedrigung erreicht 
werden. Im Kontakt mit einem äußeren Medium stehen die dabei im Nichtgleichgewicht befindlichen 
Oberflächenladungen prinzipiell solange für Redoxreaktion mit adsorbierten molekularen Spezies zur 
Verfügung, bis sich ein neues Ladungsgleichgewicht einstellt. Dieser Mechanismus – kurz gefasst die 
Bereitstellung redoxaktiver Ladungsträger infolge externer thermischer Anregung eines 
pyroelektrischen Materials – weist eine gewisse Analogie zur Photokatalyse auf, weshalb dafür an 
dieser Stelle der Begriff „Pyroelektrokatalyse“ eingeführt und im Weiteren verwendet werden soll. Es 
ist allerdings zu beachten, dass beide Mechanismen – Photokatalyse und auch Pyroelektrokatalyse – 
über eine reine heterogen katalytische Reaktion, d.h. Aktivierung einer kinetisch gehemmten, exo-
thermen Reaktion, hinausgehen. In beiden Prozessen findet zusätzlich eine Energiewandlung von 
Lichtenergie (Photokatalyse) bzw. thermischer Energie (Pyroelektrokatalyse) über elektrische Energie 
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in chemische Energie statt. Somit können auch endotherme chemische Redoxprozesse, wie bei-
spielsweise eine Wasserspaltungsreaktion angetrieben werden. Diesem Umstand ließe sich besser 
durch den Term „pyroelektrochemische Reaktion“ Rechnung tragen. Eine ganz ähnliche Art der Ener-
giewandlung, bei der unter Ausnutzung des piezoelektrischen Effekts mechanische in chemische 
Energie umgewandelt wird, ist jüngst von Hong et al. berichtete worden [HXKL10]. Soll jedoch die in 
dieser Arbeit untersuchte oxidative Wirkung thermisch angeregter Pyroelektrika, welche aller Wahr-
scheinlichkeit nach ebenso wie die photokatalytische Oxidation auf der Ausbildung radikalischer Spe-
zies beruht, hervorgehoben werden, bietet sich der Begriff „Pyroelektrokatalyse“ eher an. 
In den vergangenen Jahren haben umweltverträgliche, physikalische Desinfektionsverfahren zuneh-
men an Bedeutung gewonnen. Dies ist wesentlich dadurch motiviert, dass Technologiefelder wie die 
Trink- und Abwasseraufbereitung, Luftreinhaltung und Oberflächensterilisation aufgrund gesund-
heitlicher, ökologischer als auch sozial- und entwicklungspolitischer Gesichtspunkte zunehmend in 
den Fokus des gesellschaftlichen Interesses rücken. Ein Abbau mikrobieller Krankheitserreger im 
Wasser oder in der Luft kann durch eine Reihe von Verfahren, wie beispielsweise Wärmebehandlung, 
Einsatz von Antibiotika oder chemische Oxidation erfolgen. Die nach wie vor – insbesondere für die 
Trinkwasserdesinfektion – sehr weit verbreiteten und sehr effektiven chemischen Oxidationsmittel 
sind das Chlor, Chlordioxid bzw. Hypochlorit. Da bei der Chlorierung jedoch gesundheitsgefährdende 
Nebenprodukte, wie beispielsweise Trihalogenmethane oder Chloramine, entstehen, besteht ein 
großes Interesse an alternativen Desinfektionsmethoden, welche ausschließlich oder in Ergänzung zu 
herkömmlichen Verfahren eingesetzt werden können. Eine Klasse von Verfahren der letzteren Kate-
gorie, welche auch unter dem Namen Advanced Oxidation Processes (AOP) bekannt ist, erlangt hier-
bei zunehmend an Bedeutung [GA08]. Zu ihr zählt beispielsweise die UV-Bestrahlung, Ozonisierung 
sowie die heterogene Photokatalyse. Diesen Verfahren gemein ist, dass sie auf der Erzeugung soge-
nannter reaktiver Sauerstoffspezies (ROS), hier insbesonderer radikalischer Spezies, welche über ein 
ungepaartes Valenzelektron verfügen und damit hochreaktiv sind, beruhen [ML97]. Die im Rahmen 
dieser Arbeit erstmals untersuchte pyroelektrokatalytische Desinfektion ist – da sie aller Wahr-
scheinlichkeit nach auch auf Bildung und Wirkung radikalischer Spezies beruht – in die Klasse der 
AOP’s mit einzureihen. 
Die in der vorliegenden Arbeit berichteten Ergebnisse umfassen die nasschemische Synthese vorwie-
gend nanoskaliger Metalloxid-Materialien, deren strukturell-morphologische Charakterisierung und 
die Untersuchung ausgewählter anwendungsrelevanter Eigenschaften dieser Materialien. Diese sind 
die photokatalytische bzw. pyroelektrokatalytische Aktivität und die damit verbundene antimikro-
bielle Wirksamkeit. Im unmittelbar anschließenden Kapitel 2 werden zunächst die festkörperphysika-
lischen und elektrochemischen Grundlagen der Photokatalyse und Pyroelektrokatalyse erläutert. 
Hervorzuheben ist hierbei das Kap. 2.7, in dem aufbauend auf einer grundlegenden Darstellung des 
pyroelektrischen Effekts der pyroelektrokatalytische Effekt – unter Einbeziehung des umfangreichen 
Wissenstands zur Photokatalyse – erstmals vorgestellt und ein diesem Effekt zugrundeliegender Me-
chanismus vorgeschlagen wird. In Kapitel 3 ist der derzeitige Stand der Technik zur nasschemischen 
Synthese von TiO2-, LiNbO3- und LiTaO3-Nanomaterialien zusammengefasst. Weiterhin werden in 
diesem Kapitel die im Rahmen der vorliegenden Arbeit entwickelten Syntheserouten und die Metho-
den zur Charakterisierung der erzielten Materialen beschrieben. In Kap. 4 werden schließlich die Er-
gebnisse vorgestellt und diskutiert. Eine Zusammenfassung folgt in Kap. 5. Die im Rahmen dieser 
Arbeit erzielten Ergebnisse stellen dabei eine interdisziplinäre Verknüpfung verschiedener Wissen-
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schaftsgebiete aus Physik, Chemie, Material- und Lebenswissenschaften dar. Während die nassche-
mische Synthese der nanoskaligen Metalloxid-Materialien in den „Welten“ der präparativen organi-
schen Chemie, z.T. auch der Komplex-, Grenzflächen- und Kolloidchemie beheimatet ist, lassen sich 
grundlegende strukturelle und physikalische Eigenschaften der betrachteten Materialien mit Konzep-
ten der Festkörperphysik, insbesondere der Kristallographie sowie der Halbleiter- und Oberflächen-
physik beschreiben. Werden die Materialien mit einem Elektrolyten in Kontakt gebracht, ist diese 
Situation wiederum mit Begriffen der Elektrochemie, insbesondere der Halbleiterelektrochemie zu 
beschreiben. Nicht nur die unter Verknüpfung dieser Wissenschaftsgebiete synthetisierten und cha-
rakterisierten Materialien, sondern auch das dabei entwickelte übergreifende Verständnis ihrer 
Wirkprinzipien wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit schließlich für eine Anwendung im Bereich 
der Umwelttechnologie genutzt. Im Zuge der Nutzung dieser Materialien zur Desinfektion waren 
zudem auch Konzepte aus der Mikrobiologie in die Betrachtung mit einzubeziehen. 
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2 Grundlagen photokatalytisch aktiver TiO2- sowie 
pyroelektrokatalytisch aktiver LiNbO3- und LiTaO3-basierter 
Nanomaterialien  
2.1 Phasendiagramme, Kristallstrukturen und Phasenstabilität  
2.1.1 Phasendiagramm des Systems Ti-O, Kristallstrukturen von TiO2 und 
thermodynamische Eigenschaften nanoskaliger TiO2-Kristalle  
Die drei in der Natur bei Normalbedingungen vorkommenden Modifikationen des TiO2 sind Rutil, 
Anatas und Brookit. Anatas, Brookit und eine weitere, synthetische Modifikation TiO2-[B] [BVS91] 
liegen dabei metastabil vor. Weiterhin sind noch einige Hochdruckmodifikationen des TiO2 bekannt 
[SGD00]. Aufgrund der Vielzahl möglicher Oxidationsstufen des Übergangsmetalls Ti existieren zu-
dem mehrere unterstöchiometrische Ti-Oxide, wie Ti2O oder die mit der allgemeinen Formel TinO2n-1 
beschriebenen Magneli-Phasen (siehe Phasendiagramm in Abb. 1). Einen ausführlichen Überblick 
über die Struktur und Eigenschaften ausgewählter TiO2-Modifikationen gibt u.a. der Übersichtsartikel 
von Diebold [Die03]. 
 
 
Abb. 1: Ausschnitt aus dem binären Phasendiagramm des Systems Ti-O mit den Magneli-Phasen TinO2n-1 und der TiO2-
Modifikation Rutil am rechten Rand (nach [Sam82]). 
Während das Brookit in einer orthorhombischen Raumgruppe kristallisiert, weisen die beiden Modi-
fikationen Rutil und Anatas eine tetragonale Elementarzelle auf, in der Baugruppen aus Ti4+-Kationen 
in einer leicht verzerrt oktaedrischen Konfiguration von 6 Sauerstoff-Anionen koordiniert vorliegen 
(vgl. Abb. 2 und Tab. 1). Alle drei Modifikationen weisen Unterschiede in ihren Eigenschaften auf, 
welche im Wesentlichen mit der Anordnung und Verzerrung der [TiO6]
8- - Oktaeder zusammenhän-
gen. Rutil weist gegenüber Anatas beispielsweise eine größere thermodynamische Stabilität, eine 
größere Dichte und eine kleinere Bandlücke bei einer – für photokatalytische Anwendungen ungüns-
tigen – geringeren Lebensdauer photogenerierter Ladungsträgerpaare auf (siehe auch Kap. 2.2.4) 
[Neu07]. Im Rutil ist jeder Oktaeder leicht orthorhombisch verzerrt und mit den zwei in c-Richtung 
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benachbarten Oktaedern über Kante sowie sechs weiteren in a- und b-Richtung über Ecke verknüpft. 
Im Anatas liegen stärker verzerrte, nicht mehr orthorhombische Oktaeder vor, die über Kante und 
Ecke mit jeweils vier benachbarten Oktaedern verknüpft sind [CM07]. Die Struktur des Brookits ist 
etwas komplexer. Zum einen haben hier alle Ti-O-Abstände im verzerrten Oktaeder verschiedene 
Beträge und zum anderen sind die Oktaeder entlang der a- und b-Richtungen sowohl ecken- als auch 
kantenverknüpft, während entlang der c-Richtung analog dem Rutil eine Kantenverknüpfung vorliegt 
[GS07].  
 
Tab. 1: Strukturparameter der drei natürlich vorkommenden TiO2-Modifikationen Anatas, Rutil und Brookit. In der Spalte 
„Wy.“ sind jeweils die Multiplizitäten und Wyckoff-Lagen angegeben (
a
 [HSM72], 
b
 [ML79]). 
TiO2 (Anatas)  Raumgruppe:  I41/amd (141)  Gitterparameter: c = 9,5146 Å a = 3,7842 Å 
a
 
Atompositionen:
 a
  Wy.  x  y  z 
   Ti
4+
  6b  0       0,375 
  O
2-  
8e  0           
TiO2 (Rutil)  Raumgruppe:  P42/mnm (136)  Gitterparameter: c = 2,959 Å a = 4,593 Å 
b
 
Atompositionen:
 b
  Wy.  x  y  z 
   Ti
4+
  2a  0  0  0 
  O
2-  
4f  0,3051  0,3051  0 
TiO2 (Brookit)  Raumgruppe:  Pbca (61)   Gitterparameter: a = 5,138 Å      b = 9,174 Å  c = 5,449 Å 
b
 
Atompositionen:
 b
  Wy.  x  y  z 
   Ti
4+
  8c  0,3628  0,1289  0,0972 
O
2-
  8c  0,1835  0,0095  0,3509 
  O
2-  
8c  0,0366  0,2314  0,1110 
 
 
Abb. 2: Darstellung der Kristallstrukturen der drei unter Normalbedingungen natürlich vorkommenden TiO2-Modifikationen 
Rutil (a), Anatas (b) und Brookit (c) (siehe auch Tab. 1). 
Eine nun folgende Betrachtung der thermodynamischen Eigenschaften nanokristalliner TiO2-
Modifikationen stützt sich weitestgehend auf die Darstellung in [CM07]. Von den drei natürlich 
auftretenden TiO2-Modifikationen ist Rutil die bei hohen Temperaturen stabile Form, während die 
Phasen Anatas und Brookit für feinkörnige (nanokristalline), natürliche und synthetische Materialien 
typisch sind. Bei einer thermisch induzierten Kornvergröberung können abhängig von der totalen 
Oberfläche (resp. Kristallitgröße) die Phasenübergänge Anatas zu Rutil und Brookit zu Rutil als auch 
Anatas zu Brookit zu Rutil und Brookit zu Anatas zu Rutil beobachtet werden. Ranade et al. führten 
umfangreiche experimentelle Studien zur Energetik der drei polymorphen TiO2-Modifikationen 
durch, deren Ergebnisse die in Abb. 3 wiedergegebene Abhängigkeit der Enthalpie von der 
Ti4+
O2-
(a) (b) (c)
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spezifischen Oberfläche zusammenfasst [RNZ+02]. Aufgrund der stark unterschiedlichen Beiträge der 
Oberflächenenthalpie kreuzen sich die Kurven der drei Modifikationen, wobei die grüne Linie die 
Phase geringster Enthalpie und damit größter thermodynamischer Stabilität in Abhängigkeit der 
spezifischen Oberfläche kennzeichnet. Rutil ist für spezifische Oberflächen < 7 m2/g (dies entspricht 
Kristallitgrößen > 200 nm unter Annahme sphärischer Partikel) am stabilsten. Brookit ist in einem 
Bereich von 7 - 40 m2/g (200 – 40 nm) und Anatas oberhalb von 40 m2/g (< 40 nm) die stabilste 
Form. Für die Phasenstabilität im thermodynamischen Sinne ist anstatt einer Betrachtung der 
Enthalpie    eigentlich die Betrachtung der Gibbs‘schen Freien Energie           
erforderlich. Da Rutil und Anatas jedoch dieselbe Entropie    aufweisen, ist die Enthalpie 
maßgeblich. Experimentelle Untersuchungen der Phasenübergangssequenzen von verschieden 
hergestellten TiO2-Nanomaterialien bei Temperaturbehandlung bestätigen diese Stabilitätsaussagen 
weitestgehend. Im Rahmen thermodynamischer Modellierungen wurde jedoch gezeigt, dass 
Oberflächenstruktur und insbesondere Oberflächenpassivierungen durch Adsorbate nicht nur die 
Morphologie der Kristallite, sondern auch die Phasenstabilität wesentlich beeinflussen [CM07].  
 
Abb. 3: Enthalpie nanokristalliner TiO2-Modifikationen (bezogen auf die Enthalpie eines Rutil-Volumenkristalls) in Abhängig-
keit von der spezifischen Oberfläche (nach [RNZ
+
02]). 
2.1.2 Phasendiagramm des Systems Li2O-Nb2O5 und Kristallstruktur von LiNbO3 und 
LiTaO3 
LiNbO3 ist eine von vier bekannten Verbindungen im System Li2O-Nb2O5 und verfügt über einen ver-
gleichsweise breiten Löslichkeitsbereich in der festen Phase zwischen 44 und 50 mol-% Li2O (Abb. 4). 
Eine Besonderheit dieser Verbindung ist, dass die kongruente Zusammensetzung, bei welcher das 
Material direkt einphasig aus der Schmelze auskristallisiert, mit 48,38 mol-% Li2O nicht der stöchio-
metrischen Zusammensetzung entspricht und homogene Kristalle mit dieser Zusammensetzung bei 
Raumtemperatur zudem metastabil sind [Räu78]. Somit ist ein Kristall durch die einfache Angabe der 
Strukturformel LiNbO3 nur unzureichend charakterisiert und nahezu alle physikalischen, chemischen 
und strukturellen Eigenschaften, wie z.B. Dielektrizitätszahl, pyroelektrischer Koeffizient oder Wär-
meleitfähigkeit, hängen im Allgemeinen von der Defektchemie, also insbesondere auch von den mit 
dem Kationenverhältnis Li/Nb einhergehenden Kationenvakanzen in dieser Phase ab. Für das LiTaO3 
stellt sich eine analoge Situation dar. Allerdings liegt für das System Li2O-Ta2O5 bisher kein vollstän-
diges Phasendiagramm vor, da aufgrund der im Vergleich zu LiNbO3 höheren Schmelztemperatur und 
einer signifikanten Flüchtigkeit von Li2O bei Temperaturen oberhalb 1200 °C eine akkurate Messung 
2  Grundlagen 
 
15 
 
von Phasengleichgewichten sehr schwierig ist [LG77]. Für die kongruente Zusammensetzung konnte 
jedoch indirekt über Messung der nachfolgend erläuterten Curie-Temperatur ein Wert von 49 mol-% 
Li2O ermittelt werden [BC70]. Aus der Schmelze erstarrtes LiNbO3 bzw. LiTaO3 durchläuft beim wei-
teren Abkühlen eine Phasenumwandlung 2. Ordnung von einer paraelektrischen Hochtemperatur-
phase in eine ferroelektrische Tieftemperaturphase. Die als Curie-Temperatur Tc bezeichnete Über-
gangstemperatur hängt ebenfalls vom Kationenverhältnis ab und beträgt für die kongruente Zusam-
mensetzung 1145 °C (LiNbO3) [GO88] bzw. 634 °C (LiTaO3) [ABHL73] (Abb. 4).  
 
Abb. 4: Quasibinäres Phasendiagramm des Systems Li2O-Nb2O5 (a, nach [Räu78, SEGM73]) vergrößerter Ausschnitt aus dem 
Phasendiagramm um den Existenzbereich von LiNbO3 herum (b, nach [LG77, CPGB71]). In (b) eingezeichnet ist die Curie-
Temperatur des ferroelektrischen Phasenübergangs, der Schmelzpunkt der stöchiometrischen Zusammensetzung (Punkt A 
auf der Liquiduslinie) und das bei Abkühlung aus der stöchiometrischen Schmelze unmittelbar erstarrende, an Li verarmte 
LiNbO3 (Punkt B auf der Soliduslinie). 
 
Tab. 2: Strukturparameter von LiNbO3 und LiTaO3 für die Hoch- und Tieftemperaturphasen in hexagonaler Aufstellung. In 
der Spalte „Wy.“ sind jeweils die Multiplizitäten und Wyckoff-Lagen, sowie, falls von 1 abweichend, auch deren Beset-
zungsfaktor angegeben. Für eine bessere Vergleichbarkeit mit den entsprechenden Tieftemperaturphasen sind die Sauer-
stoff-Atompositionen der Hochtemperaturphasen nicht in der den International Tables [Hah83] entsprechenden, standar-
disierten Form angegeben, in welche sie aber durch eine Transformation überführt werden können (
a
 [BA94], 
b 
[AM86], 
c
 [AB67], 
d
 [ABHL73]). 
   Hochtemperaturphase   Tieftemperaturphase  
 Raumgruppe:  R-3c (167)    R3c (161) 
LiNbO3 Gitterparameter: c = 13,846 Å    c = 13,856 Å 
  a = 5,292 Å (@ 1232 °C) 
a
   a = 5,148 Å (@ 22 °C) 
b
  
Atompositionen:
a,b
 Wy. x y z  Wy. x y z 
  Li
+
 6a 0 0      6a 0 0     + 0,029 
Nb
5+
 6b 0 0 0  6a 0 0 0 
  O
2- 
18e 0,06           18b 0,048 0,343      - 0,02 
LiTaO3 Gitterparameter: c = 13,763 Å    c = 13,784 Å 
 a = 5,22 Å (@ 667 °C) 
c
   a = 5,154 Å (@ 24 °C) 
d
 
Atompositionen:
c,d
 Wy. x y z  Wy. x y z 
  Li
+
 12c (   ) 0 0     + 0,027 6a 0 0     + 0,032 
  Li
+
 12c (   ) 0 0      - 0,027 
Ta
5+
 6b 0 0 0  6a 0 0 0 
 O
2- 
18e 0,056           18b 0,053 0,34       - 0,014 
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In Tab. 2 sind die Strukturparameter von Hoch- und Tieftemperaturphase angegeben und in Abb. 5 
deren Kristallstrukturen veranschaulicht. Die rhomboedrische Struktur der paraelektrischen Hoch-
temperaturphase kann im Prinzip als eine durch starke Verzerrung aus der kubischen 
Perowskitstruktur hervorgegangene Struktur beschrieben werden. Nb5+ bzw. Ta5+ befinden sich dabei 
in einer oktaedrischen Sauerstoffumgebung. Der von Goldschmidt [Gol26] eingeführte Toleranzfak-
tor, welcher von den Ionenradien abhängt und für die ideale Perowskitstruktur den Wert 1 annimmt, 
ist für das LiNbO3 aufgrund des großen Ionenradienunterschieds von Li
+ und Nb5+ (Ta5+) kleiner 1. 
Dadurch ist eine Situation, bei der das kleinere Li+-Ion nicht mehr wie in der idealen 
Perowskitstruktur isometrisch von 12 (kuboktaedrisch) sondern nur noch von 10 O2--Ionen (in 3 ver-
schiedenen Li-O Abständen) koordiniert wird, günstiger. Die nächsten Sauerstoffnachbarn bilden 
dabei eine planare, trianguläre Koordination um das Li+-Ion. Beim Übergang in die ferroelektrische 
Tieftemperaturphase verschieben sich Anionen- und Kationenuntergitter relativ zueinander, wo-
durch die Struktur ihr Inversionszentrum verliert und eine polare Achse in c-Richtung aufweist. Die-
ses sind notwendige Bedingungen für die Ausprägung einer spontanen Polarisation im Kristall (Kap. 
2.3). Die Ursache für diese Verschiebung liegt in den kovalenten Anteilen der Bindung in diesen Ma-
terialien begründet. Wäre der Kristall rein ionisch gebunden, so würden die kurzreichweitigen Ab-
stoßungskräfte zwischen den Elektronenwolken angrenzender Ionen stets die zentrosymmetrische 
Struktur der paralektrischen Hochtemperaturphase begünstigen. Die Änderung in der chemischen 
Bindung, welche eine verzerrte Struktur wie die der ferroelektrischen Tieftemperaturphasen von 
LiNbO3 und LiTaO3 stabilisiert, ist bereits aus der Koordinationschemie als Jahn-Teller-Effekt 2. Ord-
nung (gelegentlich auch Pseudo-Jahn-Teller-Effekt genannt) bestens bekannt. Sie lässt sich im Rah-
men einer störungstheoretischen Erweiterung der elektronischen Grundzustandsenergie quantifizie-
ren [Spa07]. Der Effekt resultiert im Falle von LiNbO3 und LiTaO3 in einer typischen ferroelektrischen 
Verzerrung. Durch eine Ligandenfeldstabilisierung des Übergangsmetall-Kations durch die umgeben-
den Sauerstoff-Anionen, welche mit einer Verrückung des vorher zentrosymmetrischen, formal d0-
Übergangsmetall-Kations in Richtung eines Sauerstoff-Anions und damit einem Überlapp mit einem 
Sauerstoff p-Orbital einhergeht (Rehybridisierung), wird dessen Energie erniedrigt [Spa07].  
 
Abb. 5: Kristallstruktur von LiNbO3 oberhalb Tc (a) und schematische Darstellung von Sauerstoffebenen und Kationen-
sequenz entlang der Gitterrichtung c für die paraelektrische Hochtemperaturphase (b) und die ferroelektrische Tieftempe-
raturphase (c). Die Pfeile an den Kationen geben deren Verschiebungsrichtung bei Temperaturerniedrigung an. Z
+
 und Z
-
 
bezeichnen die Polarität von Ober- bzw. Unterseite der Elementarzelle der ferroelektrischen Tieftemperaturphase. Kristall-
struktur von LiTaO3 analog, mit dem Unterschied, dass in der Hochtemperaturphase die Li-Ionen nicht direkt in der Sauer-
stoffebene liegen, sondern statistisch auf Positionen leicht unter- und oberhalb dieser verteilt sind (siehe Tab. 2). 
Z+
Nb5+
Li+
O2-
(a) (b) (c)
Z-
c

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2.2 Elektronische Struktur und Grundlagen elektronischer Prozesse in 
oxidischen Halbleiterkristallen 
2.2.1 Bandstruktur, intrinsische und dotierter Halbleiter, Ladungsträgertransport und 
elektronische Defekte  
Zur allgemeinen Herleitung der Bandstruktur von Halbleiterkristallen über das Modell des quasifreien 
Elektrons sei an dieser Stelle auf einschlägige Lehrbücher der Festkörperphysik verwiesen [Kit99, 
AM07]. Die darüber abgeleitete quantenmechanische Wellenfunktion des (quasifreien) Elektrons im 
periodischen Potential des Halbleiterkristalls wird als Bloch-Wellenfunktionen bezeichnet. Die an-
schauliche Darstellung der Energieeigenwerte    d.h. der besetzbaren, elektronischen Zustände im 
Halbleiterkristall, erfolgt üblicherweise im reduzierten Zonenschema in Abhängigkeit des auf die 
1. Brillouin-Zone projizierten Wellenvektors     des Elektrons. Die Wechselwirkung der Elektronen-
welle mit den im reziproken Gitter am Rand der Brillouin-Zone lokalisierten Ionenrümpfen (Bragg-
Reflexion) führt dabei prinzipiell zur Ausbildung verbotener Bereiche, innerhalb derer keine elektro-
nischen Zustände existieren und welche als Bandlücken bezeichnet werden [Kit99]. Vereinfacht lässt 
sich diese Situation auch im sogenannten Bändermodell darstellen (siehe Abb. 6a). Sind die erlaubten 
Energiebänder entweder vollständig besetzt oder leer, so liegt ein Isolator vor. Ein Halbleiter unter-
scheidet sich von einem Isolator nur durch eine geringere Breite der Bandlücke, was bei hinreichen-
der Temperatur   entsprechend der Fermi-Dirac-Verteilung  
      
 
  
    
     
 
 
(mit der Fermi-Energie    und der Boltzmannkonstante  ) zu einer thermisch stimulierten 
Besetzungsvariation im obersten, bei T = 0 K vollständig besetzten Energieband (Valenzband) und im 
untersten, unbesetzten Energieband (Leitungsband) führt (siehe Abb. 6b). Die Anzahl quasifreier 
Elektronen im Leitungsband (    und Defektelektronen im Valenzband (Löcher   ) ist von zentraler 
Bedeutung für die elektrischen und damit auch die photokatalytischen Eigenschaften eines Halblei-
terkristalls [Neu07].  
 
Abb. 6: Schematische Darstellung der elektronischen Zustände eines Festkörpers im reduzierten Zonenschema (a, am Bei-
spiel einer kubisch primitiven Elementarzelle) und im vereinfachten Bändermodell (b). In (c) ist die Zustandsdichte (DOS) 
der elektronischen Zustände und in (d) die Fermi-Dirac-Verteilung der Elektronen bei einer Temperatur T > 0 K schema-
tisch wiedergegeben.    bezeichnet die Fermienergie,      die potentielle Energie eines Elektrons im Vakuum,    ,    , et 
und ht entsprechend die Energie der Leitungsbandunterkante, Valenzbandoberkante sowie der Donor- und 
Akzeptorstörstellen. In (d) ist die aus der Fermi-Verteilung resultierende Konzentration c  von Elektronen, Löchern und 
ionisierten Störstellen illustriert (nach [Kit99] und [Föl11]) 
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Für eine Angabe von absoluten Ladungsträgerkonzentrationen im Halbleiter ist zunächst die Dichte 
besetzbarer elektronischer Zustände      (auch als DOS bezeichnet) zu bestimmen. Diese lässt sich 
z.B. für das Leitungsband und Energien nahe der Bandkante formal angeben durch 
     
 
   
 
   
 
  
 
   
       
     
mit  
  der effektiven Masse der Leitungselektronen,   dem Planckschen Wirkungsquantum und     
der Energie der Leitungsbandunterkante (Valenzband analog) [Kit99]. Experimentell lässt sich die 
Zustandsdichte u.a. mittels Röntgen-Photoelektronen-Spektroskopie (XPS) oder Röntgenabsorptions-
Spektroskopie (XAS) bestimmen, während eine theoretische Berechnung z.B. über Dichtefunktional-
theorie (DFT) möglich ist. In Abb. 7 ist beispielhaft eine mittels DFT berechnete totale und projizierte 
DOS der TiO2-Modifikation Anatas dargestellt.   
 
Abb. 7: Totale und projizierte DOS der TiO2-Modifikation Anatas. Die DOS ist in ihre von den Anatas-Molekül-Orbitalen Ti eg, 
Ti t2g (dyz, dzx, dxy), O pσ (in der Ti3O Cluster-Ebene) O pπ  (aus der Ti3O Cluster-Ebene heraus) herrührenden Anteilen zer-
legt. Die Valenzbandoberkante (vertikale durchgezogene Linie) dient als 0-Punkt der Energieskala. Die vertikale gestrichelte 
Linie gibt die Leitungsbandunterkante wieder (nach [CM07]).   
Für die Konzentration der Elektronen im Leitungsband  
              
 
   
  
erhält man unter Einsetzen der beiden vorhergehenden Formeln und Ausführung der Integration den 
Ausdruck 
       
   
      
  , mit     
    
  
   
    
 
   
  
Ein analoger Ausdruck lässt sich für die Konzentration der Löcher    (mit der effektiven Löcher-
Masse  
   herleiten. Multipliziert man diese beiden miteinander, so ergibt sich mit  
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eine elektrische Neutralitätsbedingung, welche nicht vom Fermi-Niveau, sondern nur von der Band-
lücke  g abhängt. Diese ist eine Form des Massenwirkungsgesetzes und gilt sowohl für intrinsische 
als auch dotierte Halbleiter [Kit99]. Hiermit lässt sich weiterhin für die Fermi-Energie der Ausdruck  
   
 
 
    
 
 
    
  
 
  
   
ableiten. Die Fermi-Energie kann auch als elektrochemisches Potential des Halbleiters betrachtet 
werden, worauf die Behandlung des Halbleiter-Elektrolyt-Kontaktes (siehe Kap. 2.5.1) aufsetzt. Ein 
idealer, intrinsischer Halbleiter besitzt keine Energieniveaus innerhalb der Bandlücke, sodass nach 
thermischer oder photoinduzierter Anregung nur Elektronen aus einem besetzten Zustand des Va-
lenzbandes (unter Zurücklassen eines Lochzustandes) in einen freien Zustand des Leitungsbandes 
übergehen können. Beide Ladungsträgerspezies beeinflussen in ihrer Anzahl, Beweglichkeit und Le-
bensdauer die elektronischen Eigenschaften des Halbleiters. Der ideale, intrinsische Halbleiter ist 
nach außen hin elektrisch neutral, weshalb seine Gesamt-Ladungsträgerdichte    (auch als 
Inversionsdichte oder Eigenleitkonzentration bezeichnet) der obigen Neutralitätsbedingung, d.h. 
  
       genügen muss. Sind die effektiven Massen von Elektronen und Löchern gleich, so liegt 
das Fermi-Niveau genau in der Mitte der Bandlücke. Dies ist jedoch in einem realen Kristall selten der 
Fall. Ist  
    
  so wächst    linear mit steigender Temperatur an, und ist  
    
  so sinkt    ab 
[Neu07]. 
In einem dotierten Halbleiter liegen Fremdatome mit einem Stoffmengenanteil von typischerweise 
0,1 - 2 mol-% im Kristallgitter vor. Dadurch bilden sich Energieniveaus innerhalb der Bandlücke zwi-
schen Valenz- und Leitungsband aus (siehe Abb. 6). Befindet sich ein solcher Zustand dicht unterhalb 
    (0,01 - 0,4 eV), wird er als Donatorzustand    bezeichnet. Diese werden von Fremdatomen 
höherer Wertigkeit als der Atome des Wirtsgitters gebildet, welche ein zusätzliches, nicht für die 
chemische Bindung im Kristallgitter erforderliches Valenzelektron mitbringen. Zustände, welche sich 
dicht über der Valenzbandkante befinden, werden als Akzeptorzustände    bezeichnet und resultie-
ren aus dem Einbau von Fremdatomen niedrigerer Wertigkeit. Abhängig von der jeweiligen Anzahl 
dieser Zustände im Halbleiterkristall liegt nach einer Ionisierung der Donatorzustände       
  
   
  eine Mehrheit an quasifreien Elektronen im Leitungsband (n-Leitung) und nach Besetzung der 
Akzeptorzustände       
     
  eine Mehrheit an Löchern im Valenzband (p-Leitung) vor. Auch 
für n- und p-dotierte Halbleiter gilt unter Einbeziehung der räumlich fixierten (geladenen) Störstellen 
die Neutralitätsbedingung für die Ladungsträgerkonzentration. Da die Ionisierungsenergie der Zwi-
schenbandzustände mit 0,01 - 0,4 eV sehr gering ist, liegt bei Raumtemperatur im dotierten Halb-
leiter eine sehr viel größere Ladungsträgerkonzentration vor als im intrinsischen Halbleiter. Unter 
Annahme einer vereinfachten Neutralitätsbedingung und unter Vernachlässigung der Eigenleitung 
können für die Elektronenkonzentration im Leitungsband und die Fermi-Energie eines n-Halbleiters 
folgende Ausdrücke angegeben werden:  
     
      und                
    
 
  
 . 
Daraus ist ersichtlich, dass die Lage des Fermi-Niveaus im n-Halbleiter wesentlich durch die Anzahl 
ionisierter Donatorzustände im Kristall bestimmt wird (p-Halbleiter analog) [Neu07].  
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Für die Betrachtung des Ladungstransports in einem Halbleiterkristall ist zum einen die Art der La-
dungsträgeranregung (thermisch, photoinduziert) und ferner die Art der Ladungsträger selber (Elekt-
ronen, Löcher, Ionen) relevant. Tiefliegende, vollständig mit Elektronen besetzte Energiebänder tra-
gen nicht zum Ladungstransport im Halbleiter bei, da in diesen keine bevorzugte Impulsrichtung für 
die Elektronen existiert [Kit99]. Liegen jedoch nach Anregung quasifreie Elektronen im Leitungsband 
und Löcher im Valenzband vor, so kann entweder durch Anlegen eines elektrischen Feldes (Feld-
strom) oder durch Ausbildung eines räumlichen Konzentrationsgradienten (Diffusionsstrom) den 
Ladungsträgern eine bevorzugte Impulsrichtung aufgezwungen werden. Können Elektronen und Lö-
cher an unterschiedlichen Stellen im oder am Kristall entnommen werden, resultiert daraus ein 
Netto-Stromfluss. Der Gesamtstromfluss in einem Halbleiterkristall ohne Ionenleitung setzt sich aus 
der Summe der beiden Teilströme Feld- und Diffusionsstrom zusammen [Neu07, Mem01]. Der Feld-
strom       ist dem Betrag des angelegten elektrischen Feldes      proportional (Ohmsches Gesetz):  
                 
Die Proportionalitätskonstante    ist die Leitfähigkeit des Materials und dem spezifischen Wider-
stand  reziprok. Für Halbleiter mit sowohl Elektronen als auch Löchern als Ladungsträger ergibt sie 
sich zu  
               , 
mit der Elementarladung   und den Beweglichkeiten von Elektronen und Löchern    und   . Letztere 
sind Materialkonstanten und werden u.a. durch Streuprozesse der Ladungsträger untereinander, mit 
schwingenden Atomrümpfen (akustische und optische Phononen) sowie mit neutralen oder ionisier-
ten Störstellen im Festkörper bestimmt. Im Falle dotierter Halbleiter dominiert entweder der erste 
oder der zweite Term in der Klammer, wobei die Leitfähigkeit durch Dotierung über mehrere Grö-
ßenordnungen hinweg variiert werden kann [Mem01]. In Halbleiterkristallen kann eine Diffusion von 
Elektronen, Löchern oder Ionen erfolgen. Im Falle der im Rahmen dieser Arbeit betrachteten oxid-
ischen Halbleiter sind für eine Diffusion von Ionen jedoch Temperaturen weit oberhalb 500 °C erfor-
derlich [Neu07], weshalb diese hier nicht weiter betrachtet werden soll. Ein Diffusionsstrom lässt sich 
grundsätzlich mit Hilfe des 1. Fick’schen Gesetzes beschreiben. Die Triebkraft für diesen liegt im Be-
streben des Systems begründet, einen räumlichen Konzentrationsgradienten auszugleichen. Ein sol-
cher Gradient liegt in einem Halbleiter z.B. infolge lokal verschiedener Temperaturen oder 
Beleuchtungsintensitäten vor. Der Diffussionsstrom       ist dem entsprechenden Konzentrations-
gradienten (        für Elektronen und eindimensionale Betrachtung als Beispiel) proportional: 
            
   
  
  
Die Proportionalitätskonstante    wird als Ladungsträger-Diffussionskoeffizient bezeichnet und ist 
gemäß             von der Temperatur und der Ladungsträgerbeweglichkeit abhängig 
(Formulierung für Löcher analog) [Neu07, Mem01]. Bei realen Halbleitern führen Gitterdefekte zu 
Unterbrechungen des periodischen Potentialfeldes und damit zu Störstellenniveaus in den für den 
Ladungsträgertransport wesentlichen Leitungs- und Valenzbändern. Diese können für die Elektronen 
bzw. Löcher als sogenannte Trap-Zustände wirken, aus denen die Ladungsträger nur durch (erneute) 
thermische oder optische Aktivierung (direkter Störstellen-Band-Übergang) und z.T. auch durch 
einen zusätzlichen Impulsübertrag eines Phonons (indirekter Störstellen-Band-Übergang) befreit 
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werden können. Sind die Energiebänder z.B. im Falle amorpher oder teilkristalliner Halbleiter sehr 
stark mit Störstellen durchsetzt, so spricht man von Hopping-Leitung [Kit99]. Liegen die Störstellenni-
veaus innerhalb der Bandlücke, können sie als Donator- bzw. als Akzeptorzustände oder auch als 
Rekombinationszentrum (siehe Kap. 2.2.2) wirken [Neu07]. 
2.2.2 Photoanregung von Ladungsträgern, Rekombinationsprozesse und Quasi-Fermi-
Niveaus 
Bei Beleuchtung eines Halbleiters werden Photonen mit der Energie        g von Elektronen im 
Kristall absorbiert, was mit der Erzeugung von Elektron-Loch-Paaren einhergeht. Der Übergang eines 
Elektrons aus einem Valenzbandzustand in einen leeren Leitungsbandzustand kann dabei entweder 
mit oder ohne Impulsübertrag eines Phonons erfolgen. Der erste Fall wird als direkter und der zweite 
Fall als indirekter Band-Band-Übergang bezeichnet [Neu07]. Die Absorptionskoeffizienten für direkte 
und indirekte Absorption ergeben sich entsprechend zu 
           
      und              
 , 
mit den von Materialparametern abhängigen Proportionalitätskonstanten    und     sowie der 
Photonenfrequenz  [Raj02]. Diese lassen sich theoretisch über das Übergangsdipolmoment (als hier 
relevanter Spezialfall des Übergangsmatrixelements - Fermis Goldene Regel) des betrachteten Über-
gangs berechnen. Je ausgeprägter der Dipolcharakter der mit dem Übergang einhergehenden La-
dungsumverteilung und je größer die Zustandsdichte besetzter und unbesetzter Zustände, umso grö-
ßer ist die Wahrscheinlichkeit für die Absorption eines Photons durch den Halbleiterkristall. Für di-
rekte Übergänge ist die Absorptionswahrscheinlichkeit in der Regel stärker als für indirekte. Für die 
Anregung aus Defektzuständen ist sie zudem sehr viel geringer als für Band-Band-Übergänge 
[Neu07].  
Eine Rekombination von Ladungsträgern im Halbleiter kann entweder strahlend oder strahlungslos 
erfolgen. Die Rekombinationsrate für eine direkte, strahlende Rekombination (Umkehrprozess der 
Absorption) ist durch   
     
      
gegeben (  
  stellt hierbei eine Konstante dar) [Neu07]. Diese ist für n- und p-Halbleiter gleich. Strah-
lungslose Rekombinationsarten sind zum einen die Auger-Rekombination und die Rekombination 
über Zwischenbandzustände (Shockley-Read-Hall-Rekombination). Für die im Rahmen der vorliegen-
den Arbeit betrachteten Oxide mit großer Bandlücke kann eine Auger-Rekombination, bei der die 
Elektronen in energetisch tiefliegenden Zuständen eingefangen werden, jedoch vernachlässigt wer-
den [TD09]. Die Rekombination an der Halbleiteroberfläche über Oberflächendefektzustände ist als 
ein Spezialfall der Shockley-Read-Hall-Rekombination zu betrachten. Insbesondere für Metalloxide, 
welche naturgemäß eine starke Wechselwirkung mit Sauerstoff und Wasser aufweisen, ist die Stör-
stellendichte an der Oberfläche besonders groß. Aufgrund fehlender Koordinationspartner für die 
Randatome kommt es hier zur Anlagerung von Adsorbaten wie z.B. O2 oder H2O, welche Oberflä-
chenzustände innerhalb der Bandlücke erzeugen [Neu07]. Rekombinationsprozesse, welche auf der-
selben Zeitskala wie eine an der Halbleiteroberfläche auftretende Redoxreaktion stattfinden, setzten 
die photokatalytische Aktivität eines Materials drastisch herab. Eine wesentliche Rolle bei der Sepa-
ration (und zeitlichen Stabilisierung) von Elektronen-Loch-Paaren spielen Defekte, an denen die 
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Ladungsträger gebunden werden (Trap-Zustände). Diese können entweder intrinsischer (z.B. 
Sauerstoff-Vakanzen) oder extrinsischer Natur (z.B. Dotierstoffe oder Fremdphasen) sein [LLY95, 
Wel09].  Die Reduzierung der Rekombinationsraten ist dabei zentrale Motivation für die Entwicklung 
(defektreicher) nanostrukturierter Materialien mit verbesserten photokatalytischen Eigenschaften 
[Wel09]. Für eine kurze Behandlung typischer Defekte von Anatas sei an dieser Stelle auf Kap. 2.4.4 
verwiesen. 
Die Lage des Fermi-Niveaus ist über die Fermi-Dirac-Verteilung der Elektronen auf die Zustände im 
Halbleiter nur im thermodynamischen Gleichgewicht definiert. Bei einer starken Störung dieses 
Gleichgewichts kann für Elektronen und Löcher kein einheitliches Fermi-Niveau mehr formuliert 
werden. Bei Belichtung z.B. erhöht sich die Ladungsträgerkonzentration um die Anzahl der photo-
generierten Elektronen (  
 ) und Löcher (  
 ) und das Produkt  
      
         
     
  
entspricht nicht mehr der Eigenleitkonzentration. In diesem Falle ist die Einführung von sogenannten 
Quasi-Fermi-Niveaus für Elektronen (   
 ) und Löcher     
 ) zweckmäßig. Sie erfolgt unter der An-
nahme, dass sich jede Ladungsträgerspezies für sich selbst im thermodynamischen Gleichgewicht 
zwischen Generation und Rekombination befindet:  
   
        
   
     
      und          
        
   
     
  . 
Die Quasi-Fermi-Niveaus in einem Halbleiter sind stark ortsabhängig. Unter Bestrahlung beispiels-
weise nähern sich die Quasi-Fermi-Niveaus im Kristallinneren aufgrund des Abfalls der Lichtintensität 
mit zunehmender Eindringtiefe wieder zu einem gemeinsamen Fermi-Niveau an. Aus den obigen 
Formeln ist zudem ersichtlich, dass sich beispielsweise für einen n-Halbleiter unter Beleuchtung    
   
kaum ändert (     
 ) während    
  aufgrund von      
  sehr stark von der Beleuchtung ab-
hängt. Im Falle von n-Halbleitern ist demnach für die Behandlung von Elektronentransferprozessen 
das allgemeine Fermi-Niveau ausreichend, während für eine korrekte Behandlung von 
Löchertransferprozessen auf das Quasi-Fermi-Niveau der Löcher zurückgegriffen werden muss 
[Mem01, Neu07]. 
2.2.3 Oberflächenzustände, Bandverbiegung und Fermi-Niveau-Pinning  
Wenn die periodische Struktur eines Kristalls an einer Oberfläche schlagartig abbricht, werden elekt-
ronische Zustände, welche von denen im Kristallinneren abweichen und damit spezifisch für die 
Oberfläche sind, erzeugt. Solche intrinsischen Oberflächenzustände sind prinzipiell an der Oberfläche 
eines jeden Festkörpers vorhanden. Diese können reine Oberflächenzustände sein, deren Bloch-
Wellenfunktion an der Oberfläche eine maximale Amplitude aufweist und welche abseits dieser 
exponentiell abklingt. Sie können aber auch Oberflächen-resonante Zustände sein, deren Wellen-
funktion zwar eine erhöhte Amplitude an der Oberfläche aufweist, aber an Zustände im Volumen des 
Kristalls gekoppelt ist [Lüt95]. Ausgehend von ihrer mathematischen Beschreibung lässt sich zudem 
zwischen sogenannten Shockley- und Tamm-Zuständen differenzieren. Erstere beschreiben kova-
lente (unabgesättigte, radikalische) Zustände (dangling bonds) und letztere von koordinativ 
unabgesättigten Ionen herrührende ionische Oberflächenzustände, wie sie beispielsweise für Metall-
oxide typisch sind [Mem01]. Die Verteilung oberflächenspezifischer Zustände hängt natürlicherweise 
auch mit Struktur und Chemie der Oberfläche (Kompensation, Relaxation, Rekonstruktion usw.) zu-
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sammen. Neben den intrinsischen Oberflächenzuständen, welche charakteristisch für unter Hochva-
kuumbedingungen präparierte (rekonstruierte) Oberflächen sind und zu denen auch Stufen, Ecken 
und Oberflächenvakanzen beitragen, können auch extrinsische Oberflächenzustände ausgebildet 
werden. Ursächlich hierfür sind Adsorbate (siehe auch Kap. 2.4.3). Die an Oxidoberflächen unter At-
mosphärenbedingungen typischerweise adsorbierten Sauerstoffspezies (O2, H2O) beispielsweise füh-
ren in der Regel zu Oberflächenzuständen mit Akzeptorcharakter [VH81].  
An metallischen Oberflächen erzeugen Oberflächenzustände ein Oberflächendipolmoment, welches 
zur Austrittsarbeit der Metalloberfläche beiträgt. Für Halbleiter ist bekannt, dass das Vorhandensein 
einer hinreichenden Anzahl von Oberflächenzuständen innerhalb der Bandlücke das Fermi-Niveau 
fixiert oder pinnt [Neu07]. Dies ist gleichbedeutend mit einer Insensitivität des Fermi-Niveaus gegen-
über z.B. einer äußeren Vorspannung. Es resultiert daraus, dass eine Vielzahl von Oberflächenzustän-
den innerhalb eines schmalen Bandes eine große Anzahl von Elektronen akkumulieren oder abgeben 
können, ohne dass dabei das Fermi-Niveau signifikant verschoben werden muss. Im Falle eines n-
Typ-Halbleiters z.B. stellen akzeptorartige Oberflächenzustände eine Senke für Elektronen dar, wes-
halb das Leitungsband im Bereich der Oberfläche entleert wird. Dies führt zwangsläufig zur Ausbil-
dung einer Raumladungszone mit entsprechender Bandverbiegung. Wird ein solcher realer Halbleiter 
anschließend mit einem Metall oder Elektrolyten in Kontakt gebracht, so ändert sich die durch das 
Pinning bereits eingestellte Potentialbarriere nur noch unwesentlich.  
Aus dem Fermi-Niveau-Pinning kann ein vom Volumen signifikant verschiedenes Leitfähigkeitsverhal-
ten der Oberfläche resultieren. In Halbleitern mit ausgeprägtem kovalenten Bindungscharakter – z.B. 
Element- oder III-V-Verbindungshalbleiter, wie GaN – liegen die Oberfächenzustände zumeist inner-
halb der Bandlücke und bilden dort schmale Bänder aus (Shockley-Zustände) [SV06]. Oberflächen-
zustände können aber nicht nur innerhalb der Bandlücke, sondern auch innerhalb des Valenz- oder 
Leitungsbandes eines Halbleiters lokalisiert sein. Dies ist z.B. an den polaren Oberflächen von III-V-
Verbindungshalbleitern wie InN der Fall, wo das Fermi-Niveau an gefüllten Oberflächenzuständen 
oberhalb der Leitungsbandunterkante gepinnt ist. Dadurch kommt es zu einer extrem starken Elekt-
ronenanreicherung, was als eine 2D-Oberflächenmetallisierung angesehen werden kann [SV06]. In 
den meisten oxidischen Halbleitermaterialien, insbesondere auch den Chalkogeniden und II-VI-
Verbindungshalbleitern, wie ZnO, führt der im Vergleich zu den III-V-Halbleitern höhere ionische Bin-
dungsanteil zur Ausbildung einer geringeren Anzahl von Oberflächenzuständen, deren Bänder im 
Zonenschema meist sehr nahe an den Bändern des Volumenkristalls verlaufen und deren Konzentra-
tion in der Regel nicht ausreicht um die Fermi-Energie zu pinnen [Lüt95]. 
2.2.4 Metall-Halbleiter-Kontakt und Halbleiter-Heterokontakte im Kontext der 
Photokatalyse  
Die Kontaktzone zwischen zwei Medien unterschiedlichen Aggregatzustandes oder stark unter-
schiedlicher physikalischer Eigenschaften wird als äußere Grenzfläche bezeichnet. Liegt der Fokus auf 
einer Betrachtung der elektronischen Eigenschaften, so ist die Bezeichnung Heterokontakt üblich. In 
diesem Kapitel sollen die physikalischen Grundlagen von Metall-Halbleiter-Kontakten und Halbleiter-
Heterokontakten – ausschließlich vor dem Hintergrund ihrer Anwendung in der TiO2-Photokatalyse 
(siehe auch Kap. 2.6) – kurz erläutert werden. Für eine umfassende Behandlung von Metall-Halblei-
ter- und Halbleiter-Heterokontakten sei auf ausführliche Darstellungen in der Literatur verwiesen 
(z.B. [Lüt95, Mem01, Stö11]).  
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Zur Beschreibung typischer Phänomene an äußeren Grenzflächen, wie z.B. die Ausbildung von 
Raumladungszonen und Elektronentransferreaktionen, sind neben dem Fermi-Niveau die Austritts-
arbeit und Elektronenaffinität wichtige Größen. Als Austrittsarbeit  wird die minimale Energie be-
zeichnet, die notwendig ist, um ein Elektron aus dem Festkörper ins Vakuum anzuheben. Die Elekt-
ronenaffinität    entspricht der Energie, die frei bzw. benötigt wird, wenn ein zusätzliches Elektron in 
den neutralen Atomverbund eingebaut wird und ist in einem Halbleiter der Abstand zwischen Lei-
tungsbandunterkante und Vakuumniveau. Als einheitlicher Bezugspunkt für beide Größen dient die 
potentielle Energie eines Elektrons im Vakuum (     = 0). Sowohl Austrittsarbeit als auch Elektronen-
affinität werden außerdem durch ein von Oberflächendipolen herrührendes Potential  , welches von 
der Orientierung und Kompensation einer Oberfläche abhängt, beeinflusst (siehe auch Kap. 2.5.4) 
[Mem01, Neu07]. 
Werden ein Halbleiter und ein Metall miteinander in Kontakt gebracht, so tauschen diese über den 
Kontakt hinweg solange Ladungsträger aus, bis sich ihre Fermi-Niveaus aneinander angeglichen ha-
ben (Abb. 8). Dieser Gleichgewichtszustand wird durch einen als Diffussionsspannung bezeichneten 
Potentialunterschied aufrechterhalten. Auf der Halbleiterseite führt die Änderung der Ladungsträger-
konzentration zur Ausbildung einer Raumladungszone mit entsprechender Bandverbiegung. Je nach 
relativer energetischer Lage der Fermi-Niveaus (bzw. Unterschied in den Austrittsarbeiten) von Me-
tall und Halbleiter kommt es zur Ausbildung einer Akkumulations-, Verarmungs- oder Inversions-
schicht in der halbleiterseitigen Grenzschicht des Kontaktes (vergleiche hierzu auch Abb. 21 in Kap. 
2.5.2). Ist die Raumladungszone infolge eines Elektronenüberganges aus dem Metall in den Halbleiter 
negativ aufgeladen (       ), liegt eine Akkumulationsschicht vor. Die potentielle Energie der 
Elektronen im Leitungs- und Valenzband hat sich erhöht (repräsentiert durch eine zur Grenzfläche 
hin abwärts gerichtete Bandverbiegung) und ein Elektronentransfer durch die Grenzfläche ist ohne 
Aktivierung möglich, weshalb ein solcher Kontakt auch als ohmscher Kontakt bezeichnet wird. Im 
umgekehrten Falle (       ) gehen Elektronen aus dem Halbleiter in das Metall über, was zur 
Ausbildung einer positiv geladenen Verarmungsschicht (aufwärts gerichtete Bandverbiegung) und 
damit einhergehend einer Potentialbarriere    =             für den Übergang von Elektronen 
aus dem Halbleiter ins Metall führt. Diese als Schottky-Kontakt bezeichnete Situation zeigt damit den 
Strom gleichrichtende Eigenschaften, verhält sich also wie eine Diode. Für reale Kontakte, bei denen 
das Fermi-Niveau im Halbleiter an der Oberfläche gepinnt vorliegt (Kap. 2.2.3), ändert sich die 
Potentialbarriere aufgrund der Kontaktsituation nicht. Hier wird nicht mehr von einem Schottky- 
sondern einem Bardeen-Kontakt gesprochen [Lüt95, Neu07]. Eine Inversionsschicht liegt dann vor, 
wenn die Kontaktzone so stark an Majoritätsladungsträgern verarmt ist, dass ihre Konzentration klei-
ner als die der Minoritätsladungsträger (Löcher im Falle eines n-Halbleiters) ist. Die Raumladungs-
zone hat dann p-leitende Eigenschaften [Mem01].  
Korngrenzen, d.h. Kontaktzonen von Kristalliten unterschiedlicher Orientierung in einem Halbleiter-
material, können elektronisch als Halbleiter-Halbleiter-Homokontakte angesehen werden. Die dort 
vorliegende lokale Abweichung von der Translationsperiodizität des Kristallgitters bedingt eine Ab-
weichung der Ladungsdichteverteilung gegenüber der im Kristallinneren. Weiterhin können Defekte 
an den Korngrenzen als Traps für Ladungsträger aus dem Kristallvolumen fungieren, was ebenfalls 
die Ladungsdichte an der Korngrenze ändert. Dies hat zu beiden Seiten der Korngrenze hin die 
Ausbildung einer Raumladungszone mit entsprechender Bandverbiegung zur Folge. Ladungsträger 
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können die damit einhergehenden Potentialbarrieren z.B. durch thermische Anregung oder auch 
durch Tunnelprozesse überwinden [Neu07]. 
 
Abb. 8: Energie-Banddiagramm eines Kontaktes zwischen n-Halbleiter und Metall für         (Verarmungsschicht, 
Schottky-Kontakt).   
   und   
   bezeichnen entsprechend die Fermi-Energien von Metall und Halbleiter,   
   die 
Elektronenaffinität des Halbleiters und     die Höhe der Potentialbarriere für den Transfer von Elektronen aus dem 
Halbleiter ins Metall. 
Im Rahmen der Photokatalyse (siehe Kap. 2.6) ist die Kombination von TiO2 mit einem Edelmetall 
(z.B. Pt, Ag, Au, Pd [CM07]) oder einem Halbleitermaterial mit schmaler Bandlücke (z.B. CdS, AgI 
[CM07,LLY95]) im weiteren Sinne als eine Oberflächenmodifizierung des TiO2-Photokatalysators an-
zusehen. Eine Steigerung der photokatalytischen Aktivität kann dadurch auf zweierlei Wegen erfol-
gen: Zum einen lässt sich eine (anorganische) Photosensibilisierung des TiO2 erreichen, bei welcher 
Photonen mit bereits geringerer Energie als der Bandlücke des TiO2 vom Edelmetall- oder Halbleiter-
Sensibilisator absorbiert und die dabei generierten Photoelektronen durch den Kontakt hindurch ins 
Leitungsband oder in Trap-Zustände des TiO2 injiziert werden. Ein Edelmetall-Sensibilisator liegt an-
schließend z.T. reduziert vor [CM07]. Ein ähnlicher Effekt liegt auch der erhöhten photokatalytischen 
Aktivität mehrphasiger TiO2-Nanomaterialien bestehend aus den Modifikationen Anatas und Rutil 
oder Brookit zugrunde [HAG+03, KTM+10, OIT+05]. Während in älteren Hypothesen postuliert wurde, 
dass Rutil nur als Elektronensenke fungiert und durch einen Transfer von Photoelektronen aus dem 
Anatas-Leitungsband in tieferliegende Trap-Zustände des Rutils die Rekombinationsrate photo-
generierter Elektron-Loch-Paare herabgesetzt wird, erklärt eine neuere Hypothese die erhöhte 
photokatalytische Aktivität im Kontext einer Photosensibilisierung, bei der dem Rutil eine aktive Rolle 
zukommt (siehe auch Abb. 9). Liegt es allein vor, ist Rutil aufgrund sehr hoher Rekombinationsraten 
ein eher schlechter Photokatalysator [HAG+03]. In (nanoskaliger) Kombination mit Anatas jedoch 
werden die mit sichtbarem Licht photogenerierten Ladungsträgerpaare durch einen Elektronen-
transfer zu tieferliegenden Trap-Zuständen des Anatas stabilisiert [HAG+03]. Ein prominenter Ver-
treter eines solchen mehrphasigen TiO2-Photokatalysators ist das P25 (Degussa), welches – durch 
Flammhydrolyse erzeugt – als nanokristallines Pulver mit einem Massenverhältnis Anatas zu Rutil von 
70:30 vorliegt und als allgemein anerkannter Standard für Photokatalyseuntersuchungen eingesetzt 
wird [ML97, HAG+03]. 
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Abb. 9: Schematisches Energie-Banddiagramm des Rutil-Anatas-Kontakts mit den beiden Modellvorstellungen zur Ver-
stärkung der Photokatalyse: a) photoinduzierte Ladungsträgergeneration in Anatas und Ladungstrennung durch Elektronen-
übergang zum Rutil, welches als Elektronensenke fungiert und b) photoinduzuierte Ladungsträgergeneration in Rutil und 
Ladungstrennung durch Elektronenübergang in Trap-Zustände im Volumen bzw. an der Oberfläche des Anatas. 
Im Rahmen einer weiteren Möglichkeit zur Steigerung der photokatalytischen Aktivität fungiert ein 
mit TiO2 in Kontakt gebrachtes Edelmetall als Elektronensenke (siehe Abb. 10). Die im TiO2 photo-
generierten Elektronen werden vom Edelmetall eingefangen, was eine Verringerung der Rekombi-
nationsrate zur Folge hat. Die Löcher können nun leichter zur Oberfläche diffundieren. Darüber hin-
aus kann ein Edelmetallcluster für eine bestimmte Reaktion katalytisch aktive Zentren bereitstellen, 
welche an der TiO2-Oberfläche selber nicht vorhanden sind. Über diesen sogenannten Co-Katalysator 
können Elektronen an eine zu reduzierende Spezies im Medium transferiert werden [LLY95]. Als 
prominentes Beispiel sei hier die photoelektrochemische Wasserspaltung an Pt/TiO2-Nanokomposi-
ten angeführt, bei welcher an der TiO2-Oberfläche anhaftende Pt-Nanopartikel beispielsweise als Co-
Katalysotoren für die kathodische Wasserstoffreduktion              fungieren [LLY95, FH72, 
OP11].  
       
Abb. 10: Schematisches Darstellung von Photoanregung und Ladungstrennung in einem Edelmetall-modifizierten TiO2-
Photokatalysatorpartikel (nach [LLY95]).   
 
2.3 Polare Kristalle, makroskopische Polarisation und deren 
mikroskopische Theorie 
2.3.1 Definition polarer Kristalle und makroskopische Polarisation  
Eine gängige Definition eines polaren Kristalls basiert auf der Betrachtung des piezoelektrischen Ten-
sors     
 , welcher den Tensor der elastischen Spannung      
  und den Vektor des elektrischen Feldes    
über  
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miteinander verknüpft. Dieser ist nur für Punktgruppen, welche kein Inversionszentrum besitzen, un-
gleich Null. Eine Unterklasse dieser als Piezoelektrika bezeichneten Kristalle bilden die polaren, 
pyroelektrischen Kristalle, welche eine spontane Polarisation     entlang einer ausgezeichneten 
Kristallachse – der polaren Achse – aufweisen [Böt05]. Allein mit dieser rein kristallphysikalischen De-
finition lässt sich jedoch keine Aussage über die oftmals eigenschaftsbestimmende elektronische 
Situation an den Grenzflächen solcher Materialien treffen. Hierfür bietet sich an, als polare Kristalle 
einfach all diejenigen zu bezeichnen, für die allgemein       gilt. Damit kann an eine Beschreibung 
im Rahmen der klassischen Elektrostatik dielektrischer Materialien angeschlossen werden. 
Wesentliches Charakteristikum eines dielektrischen Materials ist – neben seinem nichtleitenden Ver-
halten – die Möglichkeit, in diesem durch ein externes elektrisches Feld eine makroskopische Polari-
sation    zu induzieren. Diese geht mit einer Änderung in der Anordnung der geladenen Bestandteile 
des Materials einher. Die makroskopische Polarisation kann als das zentrale Konzept der phänome-
nologischen Beschreibung dielektrischer Materialien angesehen werden. Sie ist eine intensive Vek-
torgröße mit der Bedeutung einer elektrischen Dipoldichte. Das Vorhandensein einer spontanen 
makroskopischen Polarisation    , deren Betrag sich mit der Temperatur ändert, ist die charakteris-
tische Eigenschaft eines pyroelektrischen Materials. Lässt sich darüber hinaus die spontane Polari-
sation durch ein äußeres elektrisches Feld schalten, liegt ein Ferroelektrikum vor. Für gewöhnlich 
geht ein solcher Schaltvorgang der Polarisation, in Analogie zum Schalten der magnetischen Polari-
sation in einem Ferromagnetikum, mit einer Hysterese einher. 
Im Rahmen der klassischen Elektrostatik ist die Quelle der dielektrischen Verschiebung     durch die 
Dichte freier Ladungsträger ρ gemäß der Poisson-Gleichung 
          
gegeben. Mit der Einheit C/m² entspricht die dielektrische Verschiebung einer Oberflä-
chenladungsdichte, ist jedoch anders als diese eine vektorielle Größe. Befindet sich ein dielektrisches 
Medium in einem äußeren elektrischen Feld, so ist seine insgesamte Ladungsneutralität gegeben 
durch 
         mit                . 
Der von einem äußeren elektrischen Feld induzierte Vakuumanteil der dielektrischen Verschiebung 
ist durch den Term      (mit der Dielektrizitätskonstante   ) und die Polarisation des Mediums durch 
   angegeben. Diese Relation gilt unabhängig von der konkreten Natur der Polarisation, welche eine 
spontane (ferro- oder pyroelektrische), eine mechanisch induzierte (piezoelektrische) oder eine 
durch ein äußeres elektrisches Feld induzierte (dielektrische) Polarisation sein kann [Böt05].  
Um anhand obiger Gleichung die rein dielektrische Antwort eines (zunächst unpolarisierten) Mate-
rials auf ein äußeres elektrisches Feld zu quantifizieren, soll folgendes Beispiel dienen: Betrachtet 
wird ein im geschlossenen Stromkreis befindlicher Plattenkondensator, in dessen homogenes (kon-
stantes) elektrisches Feld ein dielektrisches Material eingebracht wird (Abb. 11). Gemäß der obigen 
Gleichung müssen zusätzliche freie Ladungsträger auf die Kondensatorplatten fließen, um     zu er-
höhen. Die Änderung des Betrages von     kann somit als Flächenladungsdichte, welche erforderlich 
ist, um im (polarisierten) Dielektrikum – und damit im gesamten Kondensator – das selbe innere Feld 
   wie zuvor im Vakuum aufrecht zu erhalten, interpretiert werden. Im Falle einer solchen rein 
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dielektrischen Antwort eines Materials auf ein äußeres elektrisches Feld ist die Polarisation diesem 
(in linearer Näherung) proportional: 
    
    
  
           oder                
Die dielektrische Suszeptibilität   ist dabei mit der Dielektrizitätskonstante    über        ver-
knüpft. Für anisotrope Medien treten die Tensoren 2. Stufe     
  und     
  an die Stelle der für isotrope 
Medien skalaren Proportionalitätskonstanten. Diese linearen Materialgesetze besitzen nur für ge-
ringe Feldstärken Gültigkeit. Insbesondere große Amplituden von elektrischen Wechselfeldern resul-
tieren in ausgeprägten Nichtlinearitäten. Außerdem gibt es eine aus Bauteilsicht wichtige Abhängig-
keit der Dielektrizitätskonstante von der Vorspannung [Böt05]. 
 
Abb. 11: Homogener Plattenkondensator (a) ohne Dielektrikum und (b) mit Dielektrikum und geschlossenem Stromkreis, 
d.h.    = konstant (nach [Böt05]). 
Für die in Kap. 2.4 anschließende Diskussion von Oberflächen und Grenzflächen ist die Betrachtung 
eines dielektrischen Kristalls bei verschwindendem äußerem elektrischen Feld (    ) von Belang. 
Hierfür stelle man sich einen begrenzten Körper, welcher aus einem idealen, unendlich ausgedehn-
ten Kristall herausgeschnitten ist, vor (siehe Abb. 12). Sowohl Körper als auch Kavität besitzen dann 
eine Polarisations-Oberflächenladungsdichte          (mit dem Einheitsvektor    senkrecht zur 
Oberfläche). Diese ist vonnöten, damit das elektrostatische Potential in beiden Systemen denselben 
Wert wie vor der Separation aufweist. Nur durch diese Bedingung behält die Forderung        (hier 
definiert als Polarisation gemittelt über Volumen und Oberfläche eines makroskopischen Körper) in 
isolierten, ausgedehnten Systemen ihre Gültigkeit. Im Kristall bildet sich ein elektrisches Feld 
           
aus, welches durch die Polarisations-Oberflächenladungsdichte bedingt ist und als Depolarisations-
feld oder im Kontext polarer Oberflächen auch als Kompensationsfeld bezeichnet wird [GFN08]. 
 
 
Abb. 12: Darstellung der Polarisations-Oberflächenladungen, welche entstehen, wenn ein Körper aus einem unendlich 
ausgedehnten dielektrischen Kristall herausgeschnitten wird (nach [GFN08]). 
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Charakteristikum eines pyro- oder ferroelektrischen Kristalls ist das Vorhandensein einer spontanen 
Polarisation    . Unter Berücksichtigung einer durch ein äußeres elektrisches Feld induzierten 
dielektrischen Polarisation ergeben sich für die dielektrische Verschiebung und damit einhergehend 
die Poisson-Gleichung die Ausdrücke  
               und          
 
    
            
In einem idealen, unendlich ausgedehnten Kristall ist die spontane Polarisation konstant und der 
Term        verschwindet. Jedoch an der Kristalloberfläche, an welcher     gegen 0 strebt, an inneren 
Grenzflächen oder allgemein in der Umgebung von Defekten im Kristall, wo     vom idealen Kristall 
verschiedene Werte annehmen kann, fungiert der Term        als Senke eines Depolarisationsfeldes. 
Bleibt dieses Depolarisationsfeld unabgeschirmt, so kann die damit einhergehende signifikante Erhö-
hung der elektrostatischen Energie beispielsweise die Destabilisierung eines ferroelektrischen Ord-
nungszustands zur Folge haben [LG77, KF03]. Im Gleichgewicht ist das Depolarisationsfeld entweder 
durch intrinsische Ladungsträger des Kristalls oder durch Ladungsträger eines umgebenden Mediums 
kompensiert (Kap. 2.4.2). Dabei verschwindet zwar das elektrische Feld im Inneren sowie im Außen-
raum des Kristalls, im unmittelbaren Bereich der Oberfläche jedoch können abhängig von der lokalen 
Anordnung der Ladungsträger signifikante Dipolfelder existieren (Kap. 2.4.3 und 2.5.4) [LG77]. 
2.3.2 Mikroskopische Theorie der Polarisation und deren quantenmechanische 
Beschreibung als Berry-Phase  
Bei der im vorhergehenden Kapitel kurz umrissenen, rein phänomenologischen Beschreibung wurden 
noch keinerlei Aussagen über die mikroskopischen Ursachen der Polarisation gemacht. Diese sollen 
im Folgenden betrachtet werden, wobei eine eindeutige Definition von    als rein intrinsische 
Volumeneigenschaft maßgebliche Motivation hierfür ist. Das weitverbreitete Bild, welches auch noch 
heute in den meisten Lehrbüchern der Festkörperphysik ausschließlich vermittelt wird [Kit99, AM07], 
basiert auf dem Ende des 19. Jahrhunderts entwickelten Clausius-Mossotti-Modell, welches die Exis-
tenz klar erkennbarer, polarisierbarer Baueinheiten voraussetzt. Die makroskopische Polarisation 
ergibt sich dann als Summe der Dipolmomente dieser Baueinheiten in einem Volumenelement ge-
teilt durch dessen Volumen. Dies legt jedoch ein extremes und in den wenigsten Fällen realistisches 
Bild eines Festkörpers zugrunde. In einem realen, kristallinen Festkörper ist die (polarisierte) La-
dungsdichte      (zusammengesetzt aus Elektronendichte und Kernladungsdichte) eine periodische, 
kontinuierliche Verteilung und jede Zerlegung dieser in lokalisierte Polarisationseinheiten ist mehr 
oder weniger willkürlich und damit nicht eindeutig. Für rein ionische Kristalle mag eine solche Zerle-
gung noch annähernd eindeutig möglich sein, jedoch für z.B. typische Ferroelektrika, in denen die 
Bindung einen gemischt ionisch-kovalenten Charakter hat und ein beträchtlicher Anteil der Elektro-
nendichte delokalisiert, also auf mehrere Ionen verteilt, vorliegt, ist sie völlig inadäquat.  
Eine weitere, mögliche mikroskopische Definition setzt auf der Bedeutung von    als elektrische 
Dipoldichte auf. Diese verführt geradezu dazu die makroskopische Polarisation über die (statische) 
Ladungsdichte      zu definieren, gemäß 
           
 
 
           , 
wobei man die Integration entweder über das gesamte Probenvolumen        oder das Volumen 
einer Elementarzelle     ausführen und anschließend entsprechend durch dieses teilen könnte. 
2  Grundlagen 
 
30 
 
Beide Ansätze sind für eine eindeutige Definition von    als intrinsische Volumeneigenschaft ebenfalls 
unzureichend. Im ersten Ansatz schließt die Integration über eine endliche Probe auch deren Ober-
fläche mit ein, sodass eine Änderung der Oberflächenladungsdichte den Wert von            beein-
flusst, ohne dass sich die (polarisierte) Ladungsdichte im Inneren der Probe geändert hätte. Aller-
dings ermöglicht es dieser Ansatz umgekehrt – unter Voraussetzung einer bereits eindeutig definier-
ten Volumenpolarisation – die über Volumen und Oberfläche eines makroskopischen Körpers gemit-
telte Polarisation      und damit eine unpolare Oberflächenterminierung eindeutig zu definieren 
(siehe Kap. 2.4.1). Der zweite Ansatz liefert nur dann einen eindeutigen Wert für           , wenn die 
periodische Ladungsdichte eindeutig zerlegt, d.h. die Grenzen der Elementarzelle als Integrations-
volumen in einer Region verschwindender Ladungsdichte gezogen werden können. Dies ist aber ganz 
analog zum Clausius-Mossotti-Model nur für rein ionische Kristalle näherungsweise möglich. Als Re-
sultat dieser Diskussion bleibt festzustellen, dass allein die Kenntnis der (statischen) Ladungsdichte in 
einem polarisierten kristallinen Festkörper nicht für eine aussagekräftige Definition der makrosko-
pischen Polarisation herangezogen werden kann. Um den Ausweg aus diesem vermeintlichen Di-
lemma in Form einer „dynamischen“ Definition der Polarisation besser nachvollziehen zu können, ist 
es zunächst hilfreich, sich vor Augen zu führen, wie induzierte oder spontane Polarisationen tatsäch-
lich experimentell gemessen werden. Bei allen Messungen zur Ermittlung von    wird diese nie direkt, 
sondern z.B. ihre 1. Ableitung gemessen, wie es bei der Bestimmung der Suszeptibilität   oder des 
pyroelektrischen Koeffizienten   (siehe dazu auch Kap. 2.7.1) gemäß 
  
  
  
    und    
  
  
  
der Fall ist. Wird der Kristall also durch eine Spannungs- oder Temperaturänderung „gestört“, so 
kommt es zu einem kurzzeitigen Ladungsstrom durch das System und genau dies ist die Größe, die 
als makroskopischer Stromfluss experimentell ermittelt wird. Die Polarisation des Endzustands lässt 
sich also nicht durch eine Messung allein dieses Zustandes ermitteln. In der Tat ist die Zeitabhängig-
keit gemäß 
   
  
      und damit                          
  
 
, 
mit      als makroskopischer, d.h. über den Kristall gemittelter Stromdichte, sogar essentielles Merk-
mal dieser Messung. Die spontane Polarisation eines Ferroelektrikums wird ebenfalls nicht direkt als 
Gleichgewichtseigenschaft, sondern über deren Schaltverhalten, in der Regel durch Aufzeichnung der 
Hystereseschleife einer durch ein äußeres elektrisches Feld hervorgerufenen Polarisationsumkehr, 
ermittelt (Abb. 13). Der Betrag von    wird dann schließlich unter Ausnutzung der Symmetrie aus dem 
Unterschied in der Polarisation zweier enantiomorpher Strukturen berechnet. Es liegt also auch aus 
theoretischer Sicht durchaus nahe, anstatt sich auf    als eine Gleichgewichtseigenschaft des Kristalls 
in einem bestimmten Zustand zu versteifen, auf den Unterschied der Polarisation zwischen 2 ver-
schiedenen Zuständen zu fokussieren, wie dies im Rahmen der modernen Theorie der Polarisation 
[KV93, Res94] tatsächlich der Fall ist. Durch den Zusammenhang  
    
 
   
              
 
  
 
lässt sich die makroskopische Polarisation über eine adiabatische (mikroskopische) Ladungsstrom-
dichte        eindeutig definieren. Es ist wichtig an dieser Stelle noch einmal hervorzuheben, dass 
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diese Definition keinerlei Gebrauch von der (statischen) periodischen Ladungsdichte im polarisierten 
Festkörper macht. Eine wichtige Voraussetzung dieser Beschreibung ist, dass das System im 
Zeitintervall der Messung eine adiabatische Zustandsänderung durchläuft, insbesondere auch 
nichtleitend bleibt, da ansonsten die kurzzeitige Stromdichte nicht mehr eindeutig definiert wäre. 
 
Abb. 13: Typische Hysteresekurve eines Ferroelektrikums, bei der ein Übergang zwischen zwei einander enantiomorphen 
Strukturen A und B durch ein äußeres elektrisches Feld E hervorgerufen wird. Eingezeichnet ist auch der Betrag der sponta-
nen Polarisation (blau, E = 0). 
Im Rahmen der Quantenmechanik ergibt sich die Ladungsdichte aus dem Betrag der Wellenfunktion, 
wohingegen man zur Ermittlung eines Stromes auch deren Phase benötigt. Es wird so möglich, die 
makroskopische Polarisation als Berry-Phase der elektronischen Bloch-Wellenfunktionen zu definie-
ren und damit auch praktisch zu berechnen [RV07]. Die Berry-Phase ist dabei ein generelles quan-
tenmechanisches Konzept von fundamentaler physikalischer Bedeutung. Dahinter steht, dass nicht 
nur die Eigenwerte eines quantenmechanischen Operators physikalische Observablen darstellen, 
sondern dass auch jedwede eichinvariante Größe, wie z.B. die Phase einer den Zustand beschrei-
benden Wellenfunktion, eine potentielle Observable sein kann. Dies liegt darin begründet, dass ein 
Quantensystem, welches mit einem parametrisch abhängigen Hamiltonian beschrieben wird, nicht 
als isoliert betrachtet werden kann. Der Parameter zeigt eine Art Kopplung mit anderen Variablen an, 
welche nicht im gegebenen Hamiltonian enthalten sind. Mit anderen Worten: der parametrische 
Hamiltonian ermöglicht es, den Ausschnitt eines größeren Systems so zu behandeln, als wäre er iso-
liert. Quasi im Ausgleich für diese eingeschränkte Beschreibung „handelt“ man sich allerdings neue 
Observable in Form eichinvarianter Phasen „ein“ [Res97]. Die Parametrisierung erfolgt derart, dass 
man in der obigen Definition von     einen Parameter   mit der Bedeutung einer dimensionslosen 
adiabatischen Zeit, welcher kontinuierlich von 0 (Ausgangszustand des Systems) zu 1 (Endzustand) 
variiert, einführt: 
       
   
  
 
 
 
  
Setzt man für das Vielelektronensystem im Rahmen der Molekularfeldnäherung einen Kohn-Sham 
Hamiltonian      an [RV07] und betrachtet ein kristallines System, so sind die Eigenfunktionen Bloch-
Wellenfunktionen mit dem gitterperiodischen Anteil          und das Eigenwertproblem kann 
entsprechend als      
              
        formuliert werden (  bezeichnet die besetzten elektroni-
schen Zustände und     einen Vektor im reziproken Raum). Alle Größen hängen hierbei indirekt von 
dem Parameter   ab, welcher sich zeitlich langsam ändert. Dem kann durch einen aus der elemen-
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taren adiabatischen Störungstheorie ermittelbaren Korrekturterm 1. Ordnung für die Wellenfunktion 
Rechnung getragen werden. Damit lässt sich ein quantenmechanischer Ausdruck für den Strom und 
durch Integration über   schließlich für die makroskopische Polarisation aufstellen gemäß  
    
 
     
                      
   
  
 
   
   
      
 
   
Im ersten Term (Beitrag der Elektronen,   Imaginärteil) wird über die Berry-Phasen (Ringintegrale 
über die Brillouin Zone) aller besetzten elektronischen Zustände   summiert, während die Summe im 
2. Term (Beitrag der Rumpfionen) über alle positiven Punktladungen    
    an den Orten    läuft 
[RV07]. Die Möglichkeit, unter Nutzung dieser quantenmechanischen Formulierung die (spontane) 
Polarisation eines Materials zu berechnen, ist mittlerweile eine Standard-Option in nahezu allen gän-
gigen Software-Codes zur Berechnung der elektronischen Struktur [RV07]. Abschließend ist festzuhal-
ten, dass die Polarisation eines Festkörpers aus physikalischer Sicht als zeitlich akkumulierter, adiaba-
tischer Ladungsstrom und darauf aufsetzend aus mathematisch-quantenmechanischer Sicht als 
Berry-Phase der Bloch-Wellenfunktion formal am besten beschrieben werden kann. 
 
2.4 Phänomenologie der Oberfläche von Oxidkristallen  
2.4.1 Elektrostatisches Stabilitätskriterium und ideale, polare Oberflächen  
Um einen Zusammenhang zwischen Polarisation und Oberflächenladungsdichte    eines dielektri-
schen Kristalls herzustellen, soll angenommen werden, dass die Grundgleichungen der Elektrostatik 
auch für mikroskopische, räumlich veränderliche Felder gültig sind. Bei verschwindendem äußeren 
elektrischen Feld (     ) erhält man für die Poisson-Gleichung den Ausdruck  
              . 
Die über Volumen und Oberfläche eines endlich ausgedehnten dielektrischen Kristalls gemittelte 
Polarisation lässt sich dann durch  
      
 
 
           
 
 
                    
 
 
 
mit den Beiträgen der Volumenpolarisation (1. Integral) und der Oberflächenpolarisation          
(2. Integral) definieren [GFN08]. Hieraus wird deutlich, dass der Wert von    an der Oberfläche be-
stimmt sein muss, um für den aus Volumen und Oberfläche zusammengesetzten Kristall die makro-
skopische Polarisation       definieren zu können. Es ist zu beachten, dass hier, im Unterschied zur 
(Berry-Phasen-) Definition der Polarisation    als intrinsische Kristalleigenschaft (Kapitel 2.3.2), nun-
mehr die gemittelte makroskopische Polarisation       eines durch eine Oberfläche begrenzten Kris-
talls betrachtet wird. Oberflächen und Grenzflächen werden durch eine Symmetriebrechung gekenn-
zeichnet, welche es ermöglicht die Normalenrichtung von Richtungen parallel zur Oberfläche zu un-
terscheiden. Unter Einführung der lateral gemittelten (zur Oberfläche senkrechten)  -Komponente 
der Polarisation 
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in den Grundgleichungen der Elektrostatik (mit   als Fläche einer 2D-Einheitszelle parallel zur Ober-
fläche) lässt sich daraus ein elektrostatisches Stabilitätskriterium  
     
      
  
          
herleiten [GFN08]. Hierbei ist    das Dipolmoment der Volumen-Einheitszelle des Kristalls,    das 
Einheitszellvolumen,    die Oberflächenladungsdichte und      die Breite eines Gibbs’schen Ober-
flächenbereiches, welcher zwischen Kristallvolumen und Vakuum (Grenzfläche Kristall-Vakuum bei 
   ) definiert wird. Es besagt, dass (bei Abwesenheit eines externen elektrischen Feldes) ein semi-
infiniter (d.h. in einer Richtung durch eine Oberfäche begrenzter) Kristall in seinem Grundzustand 
keine makroskopische Polarisation aufweisen darf. Im Gleichgewicht ist eine eventuell vorhandene 
Volumenpolarisation also immer durch eine Oberflächenladungsdichte kompensiert. Sowohl    als 
auch    sind nicht eindeutig definiert, sondern hängen von der Wahl der linken Begrenzung    der 
Bulk-Einheitszelle ab. Für ein und dieselbe elektrostatisch stabile Oberflächenterminierung eines 
Kristalls können demnach verschiedene Einheitszellen definiert werden, welche mit einem unter-
schiedlichen Wert von    und damit    und    verknüpft sind (Abb. 14).  
 
Abb. 14: Schematische Darstellung zweier verschiedener Wahlmöglichkeiten der Einheitszelle innerhalb der Atomlagen 
eines 2D-Modellkristalls mit rechteckiger Ladungsdichte und stabiler Oberflächenterminierung. Die entsprechenden Werte 
für    und    sind mit angegeben (nach [NFG08]). 
Dies sind jedoch äquivalente Beschreibungen ein und derselben stabilen Terminierung mit       . 
     hängt also nicht von der Wahl von    ab und es lässt sich überdies zeigen, dass für jeden Kristall, 
egal ob para- oder ferroelektrisch, wenigstens eine Möglichkeit existiert, entlang einer gegebenen 
Kristallrichtung eine Einheitszelle mit      zu definieren. Diese Einheitszelle kann auch unvollstän-
dige Atomlagen enthalten. Wendet man solche dipolfreien Einheitszellen an, resultiert aus dem obi-
gen elektrostatischen Stabilitätskriterium, dass die Oberflächenladungsdichte verschwinden muss:  
         wenn          . 
Damit lässt sich allgemein schlussfolgern, dass reale Oberflächen (welche experimentell erzeugt und 
nicht im elektrischen Feld betrachtet werden) notwendigerweise ladungsneutral sein müssen. Um im 
Weiteren eine generelle Klassifikation von Oberflächen vornehmen zu können, müssen statt realer 
Oberflächen solche mit eingefrorener Bulk-Terminierung betrachtet werden. Diese idealen Ober-
flächen bestehen ausschließlich aus Atomlagen in derselben strukturellen Anordnung und Zusam-
mensetzung wie im Inneren des Kristalls. Eine solche eingefrorene Bulk-Terminierung ist dann polar, 
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wenn sie nicht aus dipolfreien Einheitszellen aufgebaut werden kann. Anders ausgedrückt ist eine 
eingefrorene Bulk-Terminierung unpolar, wenn (wenigstens) eine dipolfreie Einheitszelle im Kristall 
gewählt werden kann, welche die Oberflächenschicht leer lässt. Damit weisen zwangsläufig auch alle 
Orientierungen eines Kristalls, für die dipolfreie Einheitszellen nur mit unvollständigen Atomlagen 
definiert werden können, eine polare Oberflächenterminierung auf, wie in den Beispielen in Abb. 15 
illustriert. 
 
Abb. 15: Sequenz von mit Atomen belegten Ebenen entlang der [0001]-Orientierung von LiNbO3 in der paraelektrischen 
Hochtemperaturphase (a und b, vgl. auch Abb. 5) und entlang der [110]-Orientierung von Rutil (c und d, vgl. auch Abb. 2). 
Liegen die Begrenzungslinien möglicher dipolfreier Einheitszellen (rot gestrichelt) in einer Atomebene, so enthält die dipol-
freie Einheitszelle unvollständige Atomlagen und die entsprechende Oberflächenterminierung ist polar. Dies ist sowohl für 
die Nb- als auch die Li-O Terminierung einer (0001)-Oberfläche von LiNbO3 der Fall. Bei der (110)-Oberfläche von Rutil 
hingegen ist nur die Ti-Terminierung polar (nach [GFN08]). 
Die obige Klassifikation von Oberflächen ist ohne größere Umstände auch auf ideale Grenzflächen, 
welche entstehen, wenn 2 semi-infinite Kristalle mit klar definierter Zusammensetzung und Struktur 
verbunden werden, übertragbar. Wählt man ganz analog nur dipolfreie Einheitszellen in beiden Kris-
tallen, so folgt aus dem Stabilitätskriterium        für die Ladungsdichte der Grenzfläche     . 
Dies bedeutet, dass Ladungsneutralität der Grenzflächenregion ein notwendiges und hinreichendes 
Kriterium für die elektrostatische Stabilität des aus beiden Kristallen zusammengesetzten Gesamtsys-
tems ist. Im Sinne einer Klassifikation idealer Grenzflächen sind die 2 Fälle einer unpolaren und einer 
polaren Grenzfläche unterscheidbar: Unpolare Grenzflächen entstehen, wenn 2 Kristalle mit entwe-
der unpolaren Terminierungen oder genau entgegengesetzt geladenen polaren Terminierungen ver-
bunden werden. Polare Grenzflächen mit      entstehen folglich dann, wenn eine oder beide 
Terminierungen polar sind (und nicht genau entgegengesetzt geladen). In diesem Falle würde die 
Grenzfläche eine makroskopische Polarisation aufweisen und wäre thermodynamisch instabil.  
2.4.2 Polarisationskompensation und polar-kompensierte Oberflächen  
Im Falle realer (d.h. stabiler) polarer Oberflächen und Grenzflächen folgt aus dem elektrostatischen 
Stabilitätskriterium (siehe Kap. 2.4.1), dass eine Kompensationsladungsdichte    in der Oberflächen- 
oder Grenzflächenregion auftritt, um die dort entstandene makroskopische Polarisation bzw. gebun-
dene Polarisationsladung zu kompensieren. Eine komplett unkompensierte Oberfläche ist aus ener-
getischer Sicht sehr ungünstig und tritt wenn überhaupt nur unter extremen Vakuumbedingungen 
und bei sehr guten Isolatoren auf. Unter Atmosphärenbedingungen, insbesondere an der Grenzflä-
che zu einem Elektrolyten (siehe Kap. 2.5) ist mit dem Vorhandensein von H2O immer auch eine aus-
reichende Anzahl ionischer und polarer Spezies präsent, welche mit der Oberfläche wechselwirken. 
In diesem Falle ist eine polare Oberfläche entweder teilweise oder vollständig kompensiert [TD09]. 
Die Zusammensetzung und/oder elektronische Struktur einer solchen, als polar-kompensiert be-
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zeichneten Oberfläche weicht dann notwendigerweise von der im Inneren des Kristalls ab. Polari-
sationskompensation ist die Ursache einer Vielzahl von Phänomenen, welche sich im Fokus aktueller 
Forschung befinden, unter anderem weil (oft erst im Nachhinein) ihre grundlegende Bedeutung für 
bestimmte technologische Anwendungen erkannt worden ist. Dabei stehen zumeist die mit der Pola-
risationskompensation verbundenen elektronischen Eigenschaften eines Oxidmaterials im Mittel-
punkt [KBA+02, Sco00]. Es ist wichtig, sich in diesem Zusammenhang vor Augen zu führen, dass Oxide 
mit kovalenten Bindungsanteilen prinzipiell als Halbleiter mit großer Bandlücke angesehen werden 
können [Sco00, Fri80]. Ein prominentes Beispiel ist die in der Halbleiterindustrie angestrebte Imple-
mentierung oxidbasierter Kondensatordielektrika, wie z.B. BaTiO3 oder SrTiO3, bei welcher die an der 
Grenzfläche zu einer Elektrode auftretenden Kompensationsmechanismen die Ausbildung einer als 
Dielectric Dead Layer bekannten Verarmungsschicht nach sich ziehen [XSB05] (siehe auch Kap. 2.4.3). 
Diese wirkt sich extrem negativ auf die Kapazität insbesondere dünner Schichten aus [SS06].  
Es sind prinzipiell ganz verschiedene intrinsische oder extrinsische physikalische Prozesse (abhängig 
von der chemischen Umgebung), welche zur Kompensation des Depolarisationsfeldes und damit der 
Stabilisierung einer Oberfläche beitragen können. Sie sind im Folgenden entsprechend der Klassifika-
tion nach [GFN08] aufgeführt und erläutert. Grundsätzlich kann man zwischen Kompensationsme-
chanismen, welche einerseits mit einer Änderung der Anzahl von Ionen und andererseits mit einer 
Änderung der Anzahl von Elektronen in der Oberflächenregion einhergehen, unterscheiden (siehe 
Abb. 16). Diese können in einem realen Kompensationsprozess separat oder gemeinsam wirken.  
Von den Kompensationsmechanismen, welche die Gesamtladung der idealen Terminierung ändern, 
sind außerdem alle weiteren, stabilisierenden Effekte (Relaxation, stöchiometrische Rekonstruktion, 
Rumpling, Änderung des Ionencharakters, Adsorption oder Segregation neutraler Spezies), welche 
nicht mit einer Änderung der Gesamtladung in der Oberflächenregion einhergehen, abzugrenzen. 
Letztere können zwar die Oberflächenenergie herabsetzen, aber in keinem Falle alleine die Polarität 
kompensieren [GFN08].  
Änderung der Anzahl von Oberflächenionen (intrinsisch oder extrinsisch):   
Der direkteste Weg, die Polarität einer Oberfläche zu kompensieren, ist der, die Anzahl der Ionen in 
den Atomlagen an der Oberfläche adäquat zu ändern. Dies hat prinzipiell den Vorteil, dass die Oxida-
tionsstufen der Ionen im Kristallinneren nicht verändert werden. Die Wirksamkeit hängt allerdings 
stark von der Verfügbarkeit geeigneter Ionen in der chemischen Umgebung, genauer von deren 
chemischem Potential ab. Zwei Kategorien sind hierbei zu unterscheiden: Die Eine nutzt ausschließ-
lich arteigene Ionen und führt zu einer Ausbildung nicht-stöchiometrischer Atomlagen an der Ober-
fläche und damit zu geordneten, rekonstruierten Oberflächenstrukturen. Ein Beispiel hierfür ist die 
als Wolf-Modell bekannte, periodische p(2 x 2)-Rekonstruktion der polaren (111)-Oberfläche binärer 
Metalloxide mit NaCl-Struktur (z.B. MgO, NiO und MnO) [Wol92, GFN08]. Bei der Zn-terminierten, 
polaren (0001)-Oberfläche von pyroelektrischem ZnO (Wurtzit-Struktur) werden in diesem Zusam-
menhang nicht-periodische  Oberflächenstrukturen, welche in der Form nanoskaliger, triangulärer 
ZnO-Inseln mit magischen Ionenanzahlen auftreten, für die Ladungskompensation mit verantwortlich 
gemacht [DBD02]. Neutralität einer Oberfläche kann auch durch Adsorption oder Einbau von 
Fremdionen erreicht werden. Die am meisten untersuchten Fremdion-Spezies sind die aus der 
heterolytischen Dissoziation von Wassermolekülen hervorgehenden Wasserstoff- und Hydroxylionen 
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[GFN08]. Eine hydratisierte α-Al2O3(0001)-Oberfläche z.B. ist mit (HO)3-Al-R (R steht für das restliche 
Kristallvolumen) derart gestaltet, dass sie als eine vollständig protonierte und anschließend Sauer-
stoff-terminierte Struktur beschrieben werden kann [ETB+00]. Dabei wird das elektrostatische Stabili-
tätskriterium perfekt erfüllt. Diese Art der Polarisationskompensation kann prinzipiell als ein Grenz-
flächenphänomen betrachtet werden, d.h. auch wenn bereits ein Kontakt, beispielsweise zu einer 
metallischen Elektrode, einem halbleitenden Festkörper oder einem Elektrolyten vorliegt, führen sie 
zur Ausbildung einer in ihrer Struktur, Zusammensetzung und/oder elektronischen Charakteristik 
vom Kristall abweichenden Oberflächen- oder Grenzflächenschicht. Elektronisch betrachtet führt 
eine Chemisorption von artfremden Ionen also zur Ausbildung von Oberflächenzuständen, welche als 
Oberflächentraps fungieren können. Elektrochemisch gesehen konstituieren die chemisorbierten 
Ionen die innere Helmholzschicht einer (im Kontakt mit einem angrenzenden Elektrolyten) sich aus-
bildenden elektrochemischen Doppelschicht (siehe dazu auch Kap. 2.5.2).  
Änderung der Anzahl von Elektronen (intrinsisch): 
Eine polare Oberfläche kann auch durch eine adäquate Änderung der Besetzung elektronischer 
Oberflächenzustände kompensiert werden. Ganz allgemein tendieren überschüssige Elektronen 
dazu, sich in räumlichen Bereichen mit hoher Elektronenaffinität anzureichern, während überschüs-
sige Löcher in Bereichen mit geringem Ionisierungspotential lokalisiert sind. In stark ionisch gebun-
denen Oxiden mit großer Bandlücke beispielsweise haben Oberflächenionen die geringste elektro-
statische Wechselwirkungsenergie und stellen daher die Plätze mit der höchsten Elektronenaffinität 
(Oberflächenkationen) bzw. niedrigsten Ionisierungsenergie (Oberflächenanionen) dar. Ein möglicher 
intrinsischer Kompensationsmechanismus ist die Aufnahme von überschüssiger Ladung durch 
multivalente Übergangsmetall-Kationen unter Änderung der Oxidationszahl. Dies bedarf prinzipiell 
nur eines geringen Energieaufwandes. Die Effektivität dieses Mechanismus hängt allerdings stark von 
den möglichen Kationen-Valenzzuständen ab und da diese auch immer eine passende lokale Umge-
bung benötigen, um stabil vorzuliegen (Ligandenfeld), geht damit zumeist eine energetisch aufwen-
dige, strukturelle Umordnung einher. Aus elektronischer Sicht liegen dabei teilweise gefüllte elektro-
nische Oberflächenzustände vom Donator- oder Akzeptortyp innerhalb der Bandlücke vor. Dies ist 
vergleichbar mit der Situation in einem Halbleiter, welcher mit einem angrenzenden Metall einen 
Schottky-Kontakt ausbildet (Kap. 2.2.4). Ein weiterer Mechanismus ist die Oberflächenmetallisie-
rung, welche z.B. im Falle einer Terminierung mit monovalenten Kationen oder Sauerstoffanionen 
auftreten kann. Überschüssige Elektronen und Löcher sind zumeist in oberflächennahen Atomlagen 
lokalisiert und können dort zu einem teilweisen Auffüllen der von Kationen herrührenden Oberflä-
chenzustände oberhalb der Leitungsbandunterkante bzw. einer Elektronenabreicherung in den von 
Anionen herrührenden Oberflächenzuständen unterhalb der Valenzbandoberkante führen. Liegen 
diese (außerhalb der Bandlücke befindlichen) Zustände in ausreichender Konzentration vor, so ist das 
Fermi-Niveau an Ihnen gepinnt, was mit einer 2-dimensionalen Oberflächenmetallisierung assoziiert 
ist (siehe auch Kap. 2.2.3). Dies ist vergleichbar mit der Situation eines Halbleiters, welcher mit einem 
angrenzenden Metall einen ohmschen Kontakt ausbildet (Kap. 2.2.4). Eine Lokalisierung überschüs-
siger Elektronen oder Löcher an Plätzen abseits der Atompositionen, wie Vakanzen, Zwischengitter-
atomen oder artfremden neutralen Spezies, kann ebenfalls zur Stabilisierung einer polaren Ober-
fläche beitragen. Dieser Mechanismus ist z.B. bei der Stabilisierung einer nichtreaktiven Me-
tall/Metalloxid-Grenzfläche realisiert [GFN08].  
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Es ist abschließend noch wichtig zu erwähnen, dass es über die prinzipielle Kenntnis der Kompensati-
onsmechanismen hinaus derzeit noch keine generellen Argumente gibt, mit denen sich die 
Effektivitäten der verschiedenen, alternativen Mechanismen für ein gegebenes System Oxidkristall/ 
Terminierung/Umgebung vorhersagen lassen [GFN08].  
 
Abb. 16: Übersicht über mögliche Kompensationsmechanismen polarer Oxidoberflächen: Ausbildung nicht-stöchiometri-
scher Atomlagen (a), Adsorption oder Einbau von Fremdionen (b), Aufnahme von überschüssiger Ladung durch multiva-
lente Übergangsmetall-Kationen unter Änderung der Oxidationszahl (c), Oberflächenmetallisierung (d) sowie Lokalisierung 
überschüssiger Elektronen an Plätzen abseits der Atompositionen, wie Vakanzen, Zwischengitteratomen oder artfremden 
neutralen Spezies (Löcher analog). 
2.4.3 Kompensation spontan polarisierter Kristalle und Oberflächenschicht 
Im Folgenden soll als Ausgangszustand eine polar-kompensierte Oberfläche eines paraelektrischen 
Kristalls entsprechend der Ausführungen in Kap. 2.4.2 betrachtet werden. Wenn in diesem eine fer-
roelektrische Verzerrung „eingeschaltet“ wird (paraelektrisch-ferroelektrischer Phasenübergang), 
verschieben sich die Ionen in der Elementarzelle derart, dass die Elementarzelle als Ganzes nun ein 
elektrisches Dipolmoment    aufweist. Um Ladungsneutralität zu gewährleisten, muss dem Kristall 
entsprechend dem elektrostatischen Stabilitätskriterium (Kap. 2.4.1) eine zusätzliche Oberflächen-
ladung          zugeführt werden. Damit ist die Kompensation an der Oberfläche einer spontan 
polarisierten Kristallstruktur als aus 2 Beiträgen zusammengesetzt anzusehen. Der erste Beitrag ent-
spricht der Kompensation an der Oberfläche der paraelektrischen Ausgangsstruktur. Der 2. Beitrag ist 
dem Depolarisationsfeld zuzuschreiben, welches mit der ferroelektrischen Verzerrung bzw. allgemein 
einer spontanen Polarisation einhergeht. Nach dem Superpositionsprinzip sind diese Beiträge streng 
additiv. Die Unterscheidung ist jedoch (gerade in Hinblick auf eine veränderliche Polarisation – Kap. 
2.7) wichtig, um sich vor Augen zu führen, dass die beiden Kompensationsmechanismen grundsätz-
lich von sehr verschiedenen physikalischen Phänomenen herrühren: Ersterer vom Aufbrechen che-
mischer Bindungen an der Oberfläche und Letzterer von einer strukturellen Änderung im Inneren des 
Kristalls.  
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Die meisten Oxide, insbesondere Ferroelektrika, werden klassischerweise als Isolatoren betrachtet. 
Ihre Gleichgewichtseigenschaften lassen sich im Rahmen der Devonshire-Ginzburg-Landau-Theorie 
sehr gut modellieren [Dev54, CL07]. Bei der Betrachtung von (elektronischen) Nichtgleichgewichts-
prozessen – insbesondere an den Oberflächen dieser Materialien – ist es, wie bereits in Kap. 2.4.2 
erwähnt, jedoch sehr viel zweckmäßiger, diese Materialien als Halbleiter mit großer Bandlücke anzu-
sehen [Sco00]. Eine intrinsische Kompensation sowohl der spontanen Polarisation eines Kristalls als 
auch einer kristallspezifischen, polaren Oberflächenterminierungen geht prinzipiell mit der Ausbil-
dung einer durch Raumladungszone und entsprechender Bandverbiegung charakterisierten Ober-
flächenschicht einher. In Abb. 17 ist diese Situation am Beispiel eines ferroelektrischen BaTiO3-Kris-
talls skizziert. An der (001)-Oberfläche mit negativer bzw. positiver Polarität dieses n-Typ-Halbleiters 
bildet sich entsprechend eine Verarmungs- oder Inversionsschicht bzw. eine Akkumulationsschicht 
aus. Da die spontane Polarisation neben der Dichte gebundener auch von der Dichte freier Ladungs-
träger im Material abhängt (das Dipolmoment einer Elementarzelle mit einem zusätzlichen Elektro-
nen unterscheidet sich von dem der idealen Einheitszelle) muss die Ladungsverteilung auf eine 
selbstkonsistente Weise berechnet werden [LG77, XSB05]. Aus diesem Grunde hat die spontane Po-
larisation im Bereich der Oberfläche einen glatten Verlauf und ändert sich nicht sprunghaft. Die 
Raumladungsdichte ist an den Kristalloberflächen maximal und strebt im Kristallinneren gegen Null. 
Das elektrische Dipolfeld in der Oberfläche bedingt einen Potentialanstieg in Richtung des Kristall-
inneren. Im Gleichgewicht lässt sich der Potentialverlauf im Kristall mittels der Poisson-Gleichung  
          
 
    
                        
bestimmen, mit        der Dichte beweglicher Ladungsträger und         der Dichte (ortsfester) 
elektronischer Defekte im Halbleiter (siehe auch Kap. 2.3.1). Durch den hohen Potentialanstieg im 
Bereich der Oberfläche kann  – eine adäquate thermische Aktivierung vorausgesetzt – auch die Diffu-
sion geladener Defekte, wie z.B. Sauerstoffvakanzen, in Richtung der Oberflächen angetrieben wer-               
 
Abb. 17: Schematische Darstellung von Raumladungszone und Bandverbiegung an den entgegengesetzt polaren Ober-
flächen eines spontan polarisierten Oxidkristalls (a). Im Falle eines n-Typ-Halbleiters (Elektronen als Majoritätsladungs-
träger) bildet sich an der Z
-
-Seite eine Verarmungs- oder Inversionsschicht und an der Z
+
-Seite eine Akkumulationsschicht 
aus  (nach [TD09]). Berechneter Verlauf von Polarisation (b), elektrischen Potential (c), Raumladungsdichte (d) und Defekt-
dichte (e) entlang einer Richtung senkrecht zu den (001)-Oberflächen eines spontan polarisierten BaTiO3-Kristalls mit (ge-
strichelte Linie) und ohne (durchgezogene Linie) Diffusion von Defekten. Randbedingung für die Berechnung ist die beidsei-
tige Belegung des Kristalls mit (kurzgeschlossenen) metallischen Elektroden (nach [XSB05]). 
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den [XSB05]. Die Ausdehnung der Oberflächenschicht liegt in der Regel im Bereich weniger Nanome-
ter bis zu einigen 100 nm und hängt stark von der Zusammensetzung und elektronischen 
Charakteristik des Materials ab [PBG+05]. Insbesondere wenn sich die Dicke des Kristalls an die Grö-
ßenordnung der Ausdehnung der Oberflächenschicht annähert, bestimmt diese auch wesentlich das 
Bulk-Verhalten des Materials. 
In spontan polarisierten Materialien ist die Kompensation des mit der spontanen Polarisation einher-
gehenden Depolarisationsfeldes der dominierende Prozess, weshalb in diesen Materialien prinzipiell 
eine von einem vergleichbaren, aber unpolaren Halbleiter sehr verschiedene Oberflächenschicht 
ausgebildet wird [TD09]. In der Literatur ist dies für die paraelektrische, kubische Hochtemperatur- 
und die ferroelektrische, tetragonale Tieftemperaturphase von BaTiO3 im Rahmen von DFT-Rech-
nungen eindrucksvoll verglichen [PV97, KF03, MV01]. Obwohl die (001)-Oberflächen (entweder BaO- 
oder TiO2-(1 x 1)-Terminierung) beider Phasen als kompensiert angesehen werden können, ist ihre 
elektronische Charakteristik fundamental verschieden. Hierbei ist zu beachten, dass ein isoliertes 
System modelliert, also nur intrinsische Kompensation zugelassen wurde. Während die schwach po-
lare Terminierung der paraelektrischen Phase mit einer isolierenden Oberflächenschicht einhergeht, 
wird auf der Basis der DFT-Modellierung für selbige Terminierung der ferroelektrischen Phase ein 
metallisches Verhalten vorhergesagt [KF03, MV01]. Dies ist jedoch nur für die Oberflächen senkrecht 
zur polaren Achse der Fall, für parallele Oberflächen fällt die Änderung der Bandstruktur weit weni-
ger dramatisch aus [PV97]. Aus der im Rahmen der DFT-Rechnungen ermittelten elektronischen Zu-
standsdichte (DOS) lässt sich schlussfolgern, dass im Inneren des Kristalls der isolierende Charakter 
erhalten bleibt und ausschließlich die Oberfläche von einer Metallisierung betroffen ist. In der para-
elektrischen Phase befinden sich die von Oberflächenatomen herrührenden, voll besetzten O-2p-
Zustände oberhalb der Valenzbandkante und die ungefüllten Ti-3d-Zustände unterhalb der Leitungs-
bandkante. In der ferroelektrischen Phase rücken diese Oberflächenzustände dem Fermi-Level und 
damit einander immer näher, tauschen Elektronen aus und werden so teilweise befüllt [KF03]. Eine 
solche Oberflächenmetallisierung sollte mit einer elektrischen Oberflächenleitfähigkeit einhergehen. 
Tatsächlich gibt es hierfür einen experimentellen Hinweis, bei welchem auf der Z+-Seite (001) eines 
im Ultrahochvakuum untersuchten BaTiO3-Einkristalls (extrinsische Kompensation vernachlässigbar) 
ein signifikanter Strom durch die Oberfläche gemessen wurde [WOM01].  
Wie im vorigen Abschnitt bereits erwähnt, ist es auch für spontan polarisierte Kristalle schwierig, 
eine generelle Aussage darüber zu treffen, welcher Kompensationsmechanismus vorherrschend ist. 
Es lässt sich zumindest feststellen, dass intrinsische Kompensation bevorzugt bei nichtoxidischen, 
pyroelektrischen III-V-Verbindungshalbleitern mit Wurtzit-Struktur (z.B. GaN oder AlN [YRGN05, 
MHZV04, DMS+00]) auftritt, welche im Vergleich zu den ferroelektrischen Oxiden, wie BaTiO3 oder 
LiNbO3, über eine geringere Bandlücke und damit größere Anzahl mobiler, intrinsischer Ladungsträ-
ger verfügen. Auch hohe Defektdichten in einem ferroelektrischen Material, wie z.B. in p-Typ-
Pb(Zr,Ti)O3 üblicherweise vorhanden, scheinen eine für intrinsische Kompensation ausreichende An-
zahl mobiler intrinsischer Ladungsträger bereitzustellen [PBG+05]. Befindet sich ein spontan polari-
sierter Kristall in Kontakt mit einem, mobile ionische Spezies enthaltenden, umgebenden Medium 
(Luft, wässriger Elektrolyt) so spielen mit sehr großer Wahrscheinlichkeit extrinsische Prozesse bei 
der Polarisationskompensation die wesentliche Rolle. Es ist prinzipiell davon auszugehen, dass die im 
Zuge extrinsischer Kompensation stattfindende Adsorption (Chemisorption) geladener Spezies zur 
Ausbildung von Oberflächenzuständen, Fermi-Niveau-Pinning und damit einhergehend einer Akku-
mulations- bzw. Verarmungsschicht an der polaren Oberfläche von spontan polarisierten Materialien 
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führt [LTK06]. Im Kontext polarer Oberflächen von Verbindungshalbleitern, wie GaN, InN oder ZnO, 
weisen aktuelle Untersuchungen z.B. auf die Bedeutung von adsorbiertem Wasserstoff bei der Stabi-
lisierung polarer Oberflächen hin [PP10]. Dieser könnte hier die notwendigen geladenen Oberflä-
chenzustände bereitstellen, an denen das Fermi-Niveau pinnt. Da die Oberflächenzustände oberhalb 
der Leitungsbandunterkante liegen, kommt es zur Ausbildung einer Elektronen-Akkumulationsschicht 
mit entsprechendem metallischem Charakter der Oberfläche (2D-Elektronengas). Wie oben bereits 
erwähnt, ist an polaren Oberflächen von Metalloxiden unter Umgebungsbedingungen extrinsische 
Kompensation durch Wechselwirkung mit Sauerstoffspezies, wie Hydroxylionen oder H2O typisch 
[KJB02]. Experimentelle und theoretische Untersuchungen polarer BaTiO3-Oberflächen beispiels-
weise zeigen, dass Wasser an diesen adsorbiert und unter Ausbildung von Oberflächenhydroxylgrup-
pen dissoziiert wird [SNG+09, GD09]. 
2.4.4 Struktur und Chemie von TiO2-, LiNbO3- und LiTaO3-Oberflächen 
Oberflächen von TiO2:  
Eine sehr ausführliche Behandlung der Oberflächeneigenschaften von Anatas findet sich in dem um-
fangreichen Übersichtsartikel von Diebold [Die03]. Diese sollen daher im Folgenden Abschnitt nur 
sehr knapp skizzert werden. Bei der TiO2-Modifikation Anatas bilden, ähnlich wie auch beim Rutil, 
niedrigindizierte Kristallflächen die thermodynamisch stabilen Oberflächen aus. Im Falle von Anatas 
sind dies die (101)- und die (001)-Oberfläche, welche auch ausschließlich den aus der Wulff‘schen 
Konstruktion erhaltenen Gleichgewichtspolyeder konstituieren. Interessanterweise sind die mittleren 
Oberflächenenergien thermodynamisch stabiler Oberflächen von Anatas geringer als für Rutil, was 
die Ursache für die in Kap. 2.1.1 bereits erwähnte höhere thermodynamische Stabilität von nano-
kristallinem Anatas gegenüber Rutil ist. In Pulvermaterialien wurde für Anatas zudem auch vielfach 
die Ausbildung von (100)-Oberflächen beobachtet [Die03]. Alle drei erwähnten Grenzflächen beste-
hen sowohl aus koordinativ gesättigten als auch ungesättigten Sauerstoff- und Titanatomen. Typi-
sche Defekte sind dabei Sauerstofffehlstellen, welche beispielsweise durch Temperung unter redu-
zierenden Bedingungen erzeugt werden können [CS09, HDC+09]. Bei Lagerung an Luft werden diese 
Defekte durch eine dissoziative Anlagerung von molekularem Sauerstoff wieder ausgeheilt. Eine 
Physisorption von Wasser kann an 5-fach koordinierten Ti-Oberflächenatomen stattfinden. Anderer-
seits kann das H2O-Molekül unter Dissoziation zu H
+ und einer an der Oberfläche terminal oder verb-
rückt angebundenen Hydroxylgruppe OH- auch chemisorbiert werden. Dies erfolgt besonders leicht 
an defektreichen Oberflächen [Die03]. Neben H2O zeigen z.B. auch CO, N2, NO, polare organische 
Moleküle und verschiedene Anionen eine starke Wechselwirkung mit typischen, defektreichen TiO2-
Oberflächen [Neu07, Die03]. 
Oberflächen von LiNbO3
 und LiTaO3:  
Technologisch wichtige Oberflächen von LiNbO3 und LiTaO3 sind die als X-, Y- und Z-cut bezeichneten, 
im hexagonalen Kristallkoordinatensystem entsprechend als (1-1 00), (2-1-1 0) und (0001) indizierten 
Oberflächen (siehe Abb. 18). Der Z-cut ist senkrecht zur spontanen Polarisation des Materials orien-
tiert und besitzt daher eine polare Oberfläche mit einer nominalen Oberflächenladungsdichte 
          
  (LiNbO3, Z
+-Seite, negatives Vorzeichen für Z- -Seite). X- und Y-cut sind nominell 
unpolar [SS10]. 
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Abb. 18: schematische Abbildung von 3 Elementarzellen von LiNbO3 in hexagonaler Aufstellung mit eingezeichnetem karte-
sischen Koordinatensystem sowie Indizierung dieser Achsrichtungen im Kristallkoordinatensystem. X-, Y- und Z-cut bezeich-
nen entsprechende Oberflächen senkrecht zu den kartesischen Koordinatenachsen (nach [SS10])  
In der Literatur findet sich eine experimentelle Studie, bei der zur Aufklärung der geometrischen und 
elektronischen Struktur polarer LiNbO3-Oberflächen unter UHV-Bedingungen verschiedene oberflä-
chenphysikalische Methoden, wie LEED (Low Energy Electron Diffraction) oder XPS (X-ray 
Photoelectron Spectroscopy) eingesetzt wurden [YLL+07]. Diese zeigte, dass analog zu dem strukturell 
eng verwandten  -Al2O3, unter UHV-Bedingungen sowohl an der Z
+- als auch Z- -Seite eine simple     
(1 x 1)-Rekonstruktion der Oberfläche mit Sauerstoffterminierung vorliegt. Die Kompensation der 
prinzipiell ungleichnamigen Ladungen an Z+- und Z- -Seite wurde dabei durch ein einfaches Sauer-
stoff-Adatom/Vakanz-Modell erklärt. Bei einer etwas älteren experimentellen Untersuchung kamen 
Saito et al. zu dem Schluss, dass die (0001)-Oberflächen von LiNbO3 eine Nb-Terminierung aufweisen 
[SMO+04]. Eine mögliche Ursache für diese voneinander abweichenden Ergebnisse könnte eine un-
terschiedliche Wärmebehandlung zur Ausbildung atomar glatter Oberflächen im UHV sein. So ist 
beispielsweise bekannt, dass an der Z+-Seite bereits bei moderaten Temperaturen Li2O abdampft 
[SS10]. Im Rahmen von DFT-Modellierungen wurde auch eine extrinsische Ladungskompensation 
durch arteigene Ionen in der chemischen Umgebung des Kristalls berücksichtigt [SS10, SGS10, LR08]. 
Das weitgehend übereinstimmende Ergebnis dieser theoretischen Studien ist in Abb. 19 in der Form 
von Oberflächenphasendiagrammen widergegeben. Diese fallen für die Z+- und Z- -Seite sehr ver-
schieden aus. Die Autoren schlussfolgern daraus, dass die Stabilität der Oberfläche wesentlich durch 
elektrostatische Aspekte bestimmt wird. Eine stabile Terminierung ist demnach prinzipiell eine sol-
che, die der spontanen Polarisation ein entsprechendes Oberflächendipolmoment entgegensetzt. 
Eine extrinsische Kompensation der Oberflächenladung durch Ionen scheint zudem in einem breiten 
Konzentrationsbereich (entspricht dem chemischen Potential) dieser thermodynamisch günstiger als 
eine intrinsische Kompensation zu sein [LR08].   
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Abb. 19: Oberflächenphasendiagramm mit den stabilen Oberflächenterminierungen der Z
+
- (a) und Z
-
 -Oberfläche (b) von 
LiNbO3 [nach SGS10]. Die Werte an den Achsen sind bezogen auf das chemische Potential der jeweiligen Ionensorte im 
Bulk. Die rote Fläche in der Mitte gibt den Stabilitätsbereich von Bulk-LiNbO3 wider, für dessen Z
+
- und Z
-
 -Seite entspre-
chend eine Nb-O3-Li2-Terminierung und eine Li-O-Terminierung stabil ist. Außerhalb dieses Bereiches kommt es zur Präzipi-
tation neuer Bulk-Phasen (rechts: Nb, links: O2,flüssig, oben: Li2O, unten: Nb2O5) an der Oberfläche des LiNbO3-Kristalls. Im 
Rahmen der Modellrechnungen ist nur die Kompensation der ideal polaren Oberflächen durch arteigene Ionen in der che-
mischen Umgebung des Kristalls berücksichtigt [SS10, SGS10, LR08]. 
Sanna et al. [SS10] berechneten im Weiteren die Austrittsarbeiten der Elektronen für Z+- und Z- -
Seite, welche sich in guter Übereinstimmung mit experimentell ermittelten Werten von Yang et al. 
um ca. 1,5 eV unterscheiden [YRGN05]. Erstere kamen zu dem eindeutigen Schluss, dass bereits die 
unterschiedliche Oberflächenterminierung der Z+- und Z- -Seite diesen Unterschied in der Austritts-
arbeit hervorruft, während Letztere dafür Adsorbate an der Oberfläche verantwortlich machten. 
Zusammenfassend lässt sich an dieser Stelle aussagen, dass extrinsische Kompensation für die po-
laren (0001)-Oberflächen von LiNbO3 der dominierende Mechanismus sein sollte. Es ist aufgrund der 
isostrukturellen Verhältnisse von LiNbO3 und LiTaO3 im Weiteren davon auszugehen, dass die 
Schlussfolgerungen auch auf polare LiTaO3-Oberflächen übertragbar sind. Zur geometrischen und 
elektronischen Struktur von LiTaO3-Oberflächen finden sich in der Literatur allerdings bisher noch 
keine expliziten Berichte. 
Neben arteigenen Ionen sollte die Oberfläche, insbesondere unter „natürlichen“ Bedingungen prinzi-
piell auch von anderen chemisorbierten Spezies konstituiert werden können. Bharath et al. konnten 
mittels XPS beispielsweise Kohlenstoff auf der polaren Oberfläche von LiNbO3 nachweisen, welcher 
auf eine dissoziative Adsorption organischer Spezies aus der Atmosphäre hindeutet. Dies wird auch 
bei der Diskussion ungewöhnlicher Adsorptionscharakteristiken verschiedener organischer, polarer 
Moleküle angeführt [YKL+07, YA07] (siehe Kap. 2.7.2). Prinzipiell spricht nichts dagegen, dass die im 
Kap. 2.4.3 aufgeführten chemischen Spezies (OH-, H+, …), welche an den polaren Oberflächen ver-
wandter ferroelektrischer Metalloxide wie BaTiO3 oder PbTiO3 nachgewiesen wurden, auch an der 
Oberfläche von LiNbO3 oder LiTaO3 chemisorbiert vorliegen können (siehe auch [WFJ09]). Eine  
chemisorptive Anlagerung von H2O direkt an LiNbO3(0001)-Oberflächen wurde jedoch nicht beobach-
tet [GVB09]. 
Die für Metalloxidoberflächen typischen Sauerstoffvakanzen als intrinsische Defekte sollten prinzipi-
ell auch an LiNbO3- oder LiTaO3-Oberflächen vorhanden sein. Durch Elektroneneinfang können da-
raus zudem Oberflächen-F-Zentren entstehen (ungepaartes oder gepaartes Elektron in Sauerstoff-
vakanz) [PCG+99]. Diese und weitere Oberflächendefekte, wie Kationenvakanzen oder koordinativ 
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unabgesättigte Kationen, stellen in aller Regel die aktiven Zentren für eine (katalytische) Oberflä-
chenreaktionen dar [EKW97]. 
In [SS10] wurden neben dem polaren Z-cut von LiNbO3 auch die beiden nominal unpolaren X- bzw. Y-
cuts mittels DFT modelliert. Der X-cut weist eine –Li12-Terminierung auf und folgt damit dem gene-
rellen Trend einer Metallterminierung von strukturell mit  -Al2O3 verwandten Metalloxidoberflä-
chen. Der Y-cut liegt für einen breiten Bereich von Ionenkonzentration –Li2Nb2O6-terminiert vor. 
Diese Terminierung hat zwar dieselbe Stöchiometrie wie das Kristallvolumen, ist aber durch eine 
nach außen gerichtete, sehr ausgeprägte Relaxation der obersten Sauerstoffatome charakterisiert. 
Das damit einhergehende sehr große Oberflächendipolmoment, in Verbindung mit der y-Kompo-
nente des piezoelektrischen Effekts in LiNbO3, führt zu der am Y-cut experimentell beobachteten 
Oberflächenladungsdichte.  
 
2.5 Phänomenologie der Halbleiter-Elektrolyt-Grenzfläche 
2.5.1 Fermi-Energie des Elektrolyten  
Als Elektrolyt wird ein (üblicherweise flüssiges) Medium bezeichnet, welches über bewegliche Ionen 
verfügt und damit ein Ionenleiter ist. Zur Beschreibung der elektrochemischen Prozesse an einer 
Halbleiter-Elektrolyt-Grenzfläche und zur Darstellung des Banddiagramms eines solchen Kontakts 
muss von der Annahme, dass der Elektrolyt ein oder mehrere so genannte Redox-Paare enthält, Ge-
brauch gemacht werden. Als Redox-Paar gelten 2 chemische Spezies, welche über die elektrochemi-
sche Redoxreaktion 
              
miteinander verbunden sind (mit    und     entsprechend der oxidierten und reduzierten chemi-
schen Spezies und   der Anzahl transferierter Elektronen). Ein solches Redox-Paar kann im einfachs-
ten Falle z.B. aus zweifach und einfach geladenen Metallionen bestehen (Me2+/Me+). Für eine ther-
modynamische Beschreibung einer solchen Redoxreaktion und damit allgemein eines Elektrolyten 
eignet sich das chemische bzw. elektrochemische Potential des Systems sehr gut. Für das chemische 
Potential     der oxidierten chemischen Spezies lässt sich mit     als deren im Elektrolyten 
vorliegenden Konzentration (Aktivität) sowie dem chemischen Standard-Potential    (Reaktion unter 
Standard-Bedingungen, bei der          gilt) der Ausdruck 
                    
herleiten (molare Gaskonstante  , Ausdruck für reduzierte chemische Spezies analog) [Mem01]. Um 
dieses in ein elektrochemisches Potential zu überführen, muss zusätzlich zu dem Massentransport 
die für den Transport einer mit der Reaktionsspezies verbundenen elektrischen Ladung im Potential 
  aufzubringende bzw. frei werdende Arbeit berücksichtigt werden. Dies gelingt durch Addition des 
Terms     (mit der Faradaykonstante  ) zu obiger Gleichung, womit sich das elektrochemische 
Potential der oxidierten chemischen Spezies ergibt zu [Mem01]: 
               
Für ungeladene Teilchen sind chemisches und elektrochemisches Potential gleich. Bei der Betrach-
tung der Vorgänge an einem Halbleiter-Elektrolyt-Kontakt ist zu beachten, dass bei der dort stattfin-
denden elektrochemischen Reaktion reduzierte und oxidierte Spezies im Elektrolyten verbleiben und 
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nur die Elektronen mit einer angrenzenden Halbleiterelektrode ausgetauscht werden. Um zu einer 
elektronischen Beschreibung des Halbleiter-Elektrolyt-Kontakts zu gelangen, ist es sinnvoll, für diese 
Reaktion das elektrochemische Potential der Elektronen                             zu definieren, 
welches mit der Fermi-Energie der Elektronen in einem Metall oder Halbleiter korrespondiert über 
                          
   
   
  
  
   
    
   
      
  bezeichnet hierbei das Standard-Redoxpotential bezogen auf das Vakuumniveau. Dieser 
Zusammenhang ist auch als Nernst-Gleichung bekannt [Raj02]. In der Praxis verwendet man weniger 
das Vakuumniveau als Referenz für die Angabe eines Redoxpotentials, sondern gibt dieses relativ zu 
einem klassischen Redox-Referenzsystem, wie z.B. der Standard-Wasserstoff-Elektrode (NHE) an. Für 
das der NHE zugrundeliegende Redoxpaar H2/H
+ lässt sich ebenso eine Fermi-Energie definieren, 
welche ihrerseits 4,5 eV unterhalb des Vakuumniveaus liegt [Mem01]. Dieses Fermi-Level-Konzept 
des Elektrolyten ist ein sehr hilfreiches Konstrukt für die in den folgenden beiden Kapiteln anschlie-
ßende Betrachtung und quantitative Beschreibung des Halbleiter-Elektrolyt-Kontakts. 
2.5.2 Raumladungszone und elektrochemische Doppelschicht am Halbleiter-Elektrolyt-
Kontakt 
Wird ein Halbleiter mit einem Elektrolyten in Kontakt gebracht, bildet sich an der Grenzfläche eine 
Potentialdifferenz aus. Da die Leitfähigkeit des Halbleiters im Allgemeinen niedriger als die des Elekt-
rolyten ist, erfolgt der Potentialabfall hauptsächlich in der Grenzschicht des Halbleiters. Prinzipiell 
lassen sich daher Parallelen zum Potentialverlauf an einem Halbleiter-Metall-Kontakt ziehen (siehe 
Kap. 2.3.4) [Sch96]. Nach der Herstellung des Kontakts fließt solange ein elektrischer Strom durch die 
Grenzfläche, bis sich ein elektronisches Gleichgewicht eingestellt hat, bei dem die Fermi-Energie der 
Elektronen im Halbleiter der Fermi-Energie bzw. dem Redoxpotential der Elektronen im Elektrolyten 
entspricht [Grä01]. Dieser Strom ist die Folge eines Austauschs von Elektronen zwischen dem Valenz- 
oder Leitungsband des Halbleiters einerseits und den Ionen des Elektrolyten andererseits. Abhängig 
von der relativen Lage der Fermi-Energien von Halbleiter und Elektrolyt vor dem Kontakt bildet sich 
im Halbleiter entweder eine Flachbandsituation oder eine Raumladungszone mit entsprechender 
Akkumulationsschicht, Verarmungsschicht oder Inversionsschicht aus (Abb. 20). Eine wichtige Größe 
bei der Beschreibung elektrochemischer Vorgänge an einer Halbleiter-Elektrolyt-Grenzfläche ist das 
Flachbandpotential, welches die Lokalisierung der energetischen Lage von Valenz- und Leitungsband 
eines Halbleiters bezogen auf ein Redoxpotential ermöglicht. Es lässt sich über eine Messung der 
Kapazität eines Halbleiter-Elektrolyt-Kontakts unter verschiedenen Vorspannungen über die Mott-
Schottky-Gleichung ermitteln und hängt neben dem Halbleiter-Typ auch von der Art des Elektrolyten 
ab [Grä01]. Insbesondere in wässrigen Lösungen verschiebt sich das Flachbandpotential und damit 
auch die Lage der Bandkanten der meisten Halbleiter um 0,059 eV, wenn sich der pH-Wert um 1 er-
höht [Grä01]. In Abb. 21 sind die über die Flachbandpotentiale experimentell ermittelbaren Bandkan-
tenlagen verschiedener Halbleitermaterialien in Kontakt mit einem wässrigen Elektrolyten angege-
ben. Die Bandverbiegung an der Oberfläche des (idealen) Halbleiters im Kontakt mit einem Elektroly-
ten hängt, wie bereits erwähnt, einzig von der Lage des Fermi-Niveaus bezüglich des vorherrschen-
den Redoxpotentials im Elektrolyten ab.   
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Abb. 20: Schematische Darstellung des idealen Halbleiter-Elektrolyt-Kontakts (n-Typ-Halbleiter entsprechend rechts und 
Elektrolyt links) mit Flachband-Situation (a), Akkumulationsschicht (b), Verarmungsschicht (c) bzw. Inversionsschicht (d)    
(p-Typ-Halbleiter analog). 
Die Potential- und Ladungsverteilung in der Raumladungszone lässt sich mittels der Poisson-Glei-
chung (siehe Kap. 2.3.1) quantitativ beschreiben und hängt von Temperatur, Ladungsträgerkonzent-
ration bzw. Defektdichte im Halbleiter ab. Die Debye-Länge 
    
      
   
   
(mit   der Ladungsträgerkonzentration) gibt dabei die Entfernung von der Grenzfläche an, in der das 
Potential in der Raumladungszone des Halbleiters auf den Wert     abfällt [Föl11]. Die Debye-Länge 
als Maß für die Reichweite einer elektrostatischen Wechselwirkung lässt sich generell für Systeme 
mit beweglichen Ladungsträgern unterschiedlicher Polarität definieren, insbesondere auch für Elekt-
rolyt-Lösungen mit solvatisierten Ionen (Debye-Hückel-Theorie), und besagt anschaulich, dass das 
elektrostatische Potential eines Ladungsträgers in diesen Systemen durch umgebende Ladungsträger 
abgeschirmt wird und damit erheblich schwächer als im Vakuum ist [Sch96]. Für die Breite der 
Raumladungzone lässt sich mit  
     
         
   
  
ebenfalls ein analytischer Ausdruck angeben (mit      dem Potentialabfall über der Raumladungs-
zone) [Föl11]. Die Breite der Raumladungszone beträgt in etwa das 10-fache der Debye-Länge 
[Mem01] und beläuft sich in einem makroskopischen TiO2-Kristall auf ca. 130 nm [Neu07].  
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Abb. 21: Bandlagen verschiedener pyroelektrischer Halbleitermaterialien und von TiO2 in der Modifikation Anatas im Kon-
takt mit einer wässrigen Lösung bei pH1. Die Leitungsbandunterkante und Valenzbandoberkante sind zusammen mit der 
Bandlücke angegeben. Die Energieskala ist zum einen auf die Standard-Wasserstoff-Elektrode (NHE) und zum anderen auf 
das Vakuum-Niveau bezogen. Die Standard-Redoxpotentiale verschiedener Redoxpaare (üblicherweise bezogen auf NHE) 
sind mit angegeben. In roter Farbe sind die beiden an der Wasserspaltung beteiligten Redoxpaare und in blauer Farbe die 
Redoxpaare, bei denen reaktive Sauerstoffspezies gebildet werden, dargestellt. Für die meisten Redoxpotentiale und 
Bandlagen von Halbleitern ergibt sich je pH-Einheit eine Verschiebung um 0,059 eV ([1] Redoxpotentiale soweit nicht an-
ders angegeben nach [Van08], [2] nach [LOB93], [3] nach [BGHR88], [4] nach [KK01], [5] nach [DT08], [6] nach [BSR10], [7] 
nach [JGD08], [8] nach [Mem01], [9] nach [ML97]).   
Wird ein Halbleiter mit einem Elektrolyten in Kontakt gebracht, so kommt es auf Elektrolytseite zur 
Ausbildung einer elektrochemischen Doppelschicht. Es findet eine spezifische Adsorption statt, bei 
der zwischen der Halbleiteroberfläche und Ionen oder Molekülen aus dem Elektrolyten eine chemi-
sche Bindung ausgebildet wird (siehe auch Kap. 2.4.2 - extrinsische Kompensation). Das Ladungszent-
rum dieser ersten Oberflächenschicht, in der neben chemisorbierten Spezies auch Lösungsmittelmo-
leküle angeordnet sind, wird als innere Helmholtzfläche bezeichnet. Je nach positiver oder negativer 
Aufladung der Raumladungszone im Halbleiter kommt es im Weiteren zur Anlagerung von entgegen-
gesetzt geladenen, solvatisierten Ionen. Das Ladungszentrum dieser zweiten, durch rein elektrostati-
sche Wechselwirkung ausgebildeten Oberflächenschicht, wird äußere Helmholtzfläche genannt. 
Beide, innere und äußere Helmholtzfläche, konstituieren die vergleichsweise starre, sogenannte 
Helmholtzsche Doppelschicht. Insbesondere für niedrige Ionenkonzentrationen sind die 
solvatisierten Ionen an der Grenzfläche jedoch in einer diffusen Schicht verteilt. Diese ist auch als 
Gouy-Chapmansche Doppelschicht bekannt. Eine aus Helmholtz- und Gouy-Chapmanscher Doppel-
schicht zusammengesetzte Schicht wird auch als Sternsche Doppelschicht bezeichnet. Die Ladungs- 
und Potentialverteilung der Letztgenannten ist in Abb. 22 schematisch dargestellt [Mem01]. 
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Abb. 22: Schematische Darstellung der aus Helmholtzschen und Gouy-Chapmanschen Doppelschicht zusammengesetzten  
Sternschen Doppelschicht (a) mit zugehöriger Konzentrationsverteilung der Ionen im Elektrolyten (b) und Potentialverlauf 
(c). Mit IHP ist die innere und mit OHP die äußere Helmholtzschicht bezeichnet. Der Wert für   ist experimentell gut zugäng-
lich (Zeta-Potential) und kann als Näherungswert für den Potentialabfall über die äußere Helmholtzfläche        ange-
setzt werden. 
Innerhalb der starren Helmholtz-Schicht fällt das Potential aufgrund einer weitgehend geordneten, 
dicht gepackten Monolage an Ionen und Lösungsmittelmolekülen mit wachsendem Abstand zur 
Grenzfläche linear ab. In der diffusen Gouy-Chapman-Doppelschicht fällt das Potential jedoch expo-
nentiell ab, bedingt durch den zunehmenden Einflusses der Wärmebewegung der Ionen im Elektro-
lyten. Die Summe aus linearem und exponentiellem Potentialabfall wird als Galvani-Spannung be-
zeichnet. Die Ausdehnung der elektrochemischen Doppelschicht ist von Konzentration, Größe und 
Ladung der Ionen im Elektrolyten abhängig [HV98]. Es wurde bereits erwähnt, dass die Zahl freier 
Ionen im Elektrolyten deutlich größer ist als die Zahl freier Ladungsträger in einem Halbleiter, wes-
halb auch die Ausdehnung der elektrochemischen Doppelschicht im Elektrolyten vielfach kleiner als 
die der Raumladungszone im Halbleiter ist [Mem01].  
Das bisher beschriebene, ideale Verhalten an einer Halbleiter-Elektrolyt-Grenzfläche entspricht oft 
nicht der Realität. So führen z.B. Defektzustände an der Oberfläche des Festkörpers zu lokalen Ab-
weichungen in den Ladungsträgerdichten und zu Diskontinuitäten in den Bandverläufen infolge eines 
Pinnings des Fermi-Niveaus an diesen (siehe Kap. 2.2.3) [Neu07]. Weiterhin bleibt auch eine Reduzie-
rung der Größe der Halbleiterkristalle nicht ohne Wirkung. Insbesondere für Halbleiterpartikel mit 
Größen im Nanometerbereich kann bspw. die Raumladungszone nicht ihre volle Ausdehnung errei-
chen, weshalb auch der Potentialabfall in den Halbleiterpartikeln geringer ausfällt als für makrosko-
pische Halbleiterelektroden. Dies hat zur Folge, dass im Falle nanokristalliner Halbleitermaterialien 
einer Ladungstrennung durch Diffusion bzw. Oberflächenreaktionen (siehe dazu auch Kap. 2.6.2) viel 
größere Bedeutung zukommt [Neu07]. 
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2.5.3 Halbleiter-Elektrolyt-Grenzfläche für spontan polarisierte Kristalle 
Bei spontan polarisierten Kristallen bildet sich infolge der Kompensation der gebundenen Oberflä-
chenladungen bereits vor dem Kontakt mit einem Elektrolyten eine Oberflächenschicht mit entspre-
chenden Oberflächenzuständen aus (Kap. 2.4.3). Prinzipiell ist zu erwarten, dass, wenn ein solcher im 
Gleichgewicht befindlicher Kristall mit einem Elektrolyten in Kontakt gebracht wird, dies zwar die 
Ausbildung einer neuen Gleichgewichtssituation zur Folge hat, die spontane Polarisation jedoch nach 
wie vor die Verhältnisse an der Oberfläche des Kristalls bestimmt [VH81]. Neben der Bandverbiegung 
wird dann auch die elektrochemische Doppelschicht an der Elektrolytseite des Kontakts wesentlich 
durch die spontane Polarisation des Kristalls beeinflusst. Die Doppelschicht ist aufgrund der zusätzli-
chen polarisationsbedingten elektrostatischen Wechselwirkung vergleichsweise starr [JD09]. Die La-
dungsträgerlokalisation an einem solchen Kontakt ist schematisch in Abb. 24 dargestellt. Diese unter-
scheidet sich wesentlich von der Kontaktsituation an einem unpolarisierten Halbleiter (siehe z.B. 
[Raj02, Wil80]). Wie in Kap. 2.4.3 bereits erläutert, resultiert die Änderung der Polarisation an der 
Oberfläche vom Bulk-Wert auf den Wert 0 in der Ausbildung einer an die Oberfläche gebundenen 
Polarisationsladungsdichte, welche im Gleichgewicht entweder durch Ladungsträger aus dem Kristall 
(intrinsische Kompensation) oder angelagerte ionische Spezies aus der Umgebung (extrinsische Kom-
pensation) ausgeglichen werden muss. Innerhalb der mit der extrinsischen Kompensation verbunde-
nen inneren Helmholtzfläche (IHP, siehe Abb. 23), welche aus chemisorbierten ionischen Spezies 
aufgebaut ist, sollte auch die Mehrzahl der Oberflächenzustände räumlich lokalisiert sein. Neben 
solvatisierten ionischen Spezies des Elektrolyten können dies aber auch ionische Spezies sein, welche 
aus im Elektrolyten befindlichen neutralen Molekülen (H2O, …) dissoziativ an die Oberfläche angela-
gert wurden. Prinzipiell kommt es zur Ausbildung zweier signifikant verschiedener Kontaktsituatio-
nen an der Z+- und Z--Seite des Kristalls. Dies hat zur Folge, dass auch die Ladungstransferprozesse an 
beiden Seiten verschieden sein sollten, was beispielsweise eine günstige räumliche Trennung von 
Oxidations- und Reduktionsplätzen an der Oberfläche von Photohalbleiterpartikeln mit sich bringen 
kann [GR08, VH81].  
 
Abb. 23: Schematische Darstellung von (a) Bandverbiegung, elektrochemischer Doppelschicht, Ladungsträgerlokalisation 
und (b) Ladungsdichteverteilung am Kontakt eines Halbleiters mit einem wässrigen Elektrolyten unter Berücksichtigung 
einer spontanen Polarisation des Halbleiters (mit IHP…innere Helmholtzfläche, OHP…äußere Helmholtzfläche, Gouy…Gouy-
Chapmansche Schicht). Die Änderung der Ladungsdichte (Ionenkonzentration) im Bereich der Gouy-Chapmanschen Schicht 
ist nicht mit eingezeichnet. 
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2.5.4 Elektronentransfer an der Halbleiter-Elektrolyt-Grenzfläche  
Eine oxidierte (reduzierte) chemische Spezies kann auch als unbesetzter (besetzter) elektronischer 
Zustand im Elektrolyten angesehen und in einem konventionellen Banddiagramm in erster Näherung 
wie ein Oberflächenzustand des angrenzenden Halbleiters behandelt werden. Im Unterschied zu 
echten Oberflächenzuständen ist die Energie dieser „ionischen“ Zustände jedoch über einen gewis-
sen Bereich verschmiert, womit thermischen Fluktuationen der solvatisierten Ionen im Elektrolyten 
Rechnung getragen wird. Dieses Phänomen lässt sich im Rahmen der Elektronentransfertheorie nach 
Gerischer durch gaußähnliche Verteilungsfunktionen     und    solcher Zustände quantifizieren, 
welche von einer für die Reorganisation der Solvathülle benötigten, sogenannten Reorganisations-
energie    abhängen [Ger60, Wil80, Mem01]. Im Rahmen des Gerischer-Modells findet an der 
Halbleiter-Elektrolyt-Grenzfläche der Elektronenaustausch über einen Elektronentunnelprozess statt. 
Dies setzt voraus, dass das Elektronen-Energie-Niveau des „ionischen“ Zustands im Elektrolyten mit 
dem eines Valenz- oder Leitungsbandzustandes im Halbleiter übereinstimmt (Frank-Condon-Prinzip) 
[Mem01]. Tunnelprozesse benötigen keine Aktivierungsenergie und erfolgen strahlungs- sowie im-
pulslos. Die Gerischer-Theorie unterscheidet sich von der rein auf der Thermodynamik und dem Kon-
zept des aktivierten Übergangs aufbauenden Markus-Theorie des Elektrontransfers durch die Ver-
wendung halbleiterphysikalischer Konzepte, wie dem Fermi-Niveau und der Zustandsdichte 
[Mem01]. Da Tunnelprozesse nur zwischen elektronischen Quantenzuständen gleicher Energie auf-
treten, ist für die Berechnung der Tunnelwahrscheinlichkeit und damit der Stromdichten die Anzahl 
einander energetisch entsprechender besetzter und unbesetzter Zustände beiderseits der Phasen-
grenze von Belang. Die Zustandsdichte des im Elektrolyten vorliegenden solvatisierten Redoxpaares 
lässt sich nach Gerischer ausdrücken als [Ger60] 
                 und                    . 
Das Zustandsdichtediagramm eines Kontakts zwischen Halbleiter und Elektrolyt ist in Abb. 23 gezeigt. 
Die Wahrscheinlichkeit für den Übergang eines Elektrons aus dem Leitungsband des Halbleiters in 
den Elektrolyten (kathodische Stromdichte,   
  ), in welchem daraufhin eine oxidierte Spezies durch 
Elektronenaufnahme reduziert wird, ist dem Produkt aus der Dichte besetzter Zustände an der Lei-
tungsbandkante des Halbleiters (= Oberflächenelektronendichte   ) und der Dichte unbesetzter Zu-
stände gleicher Energie des Redoxsystems im Elektrolyten (   ) proportional. Für die Stromdichte 
einer Reduktions- (  
  ) bzw. einer Oxidationsreaktion (anodische Stromdichte,   
  ) an einer n-Typ-
Halbleiteroberfläche lassen sich die Ausdrücke 
  
       
        
 
   
          
     
 
          und     
       
         
 
   
          
     
 
        
mit     einer für die jeweilige Stromdichte spezifischen Ladungstransferkonstanten und    der An-
zahl nicht besetzter Zustände in einem Energieintervall    oberhalb der Leitungsbandkante   
  an 
der Oberfläche, angeben [Mem01]. Analoge Zusammenhänge lassen sich für die bei p-Typ-Halblei-
tern vorherrschenden Valenzbandprozesse angeben. Das Produkt aus     und dem Exponentialterm 
(    ) entspricht hierbei der Dichte unbesetzter Zustände des Redoxsystems während das Produkt 
aus      und dem entsprechenden Exponentialterm (     ) die Dichte besetzter Zustände des 
Redoxsystems, jeweils bei der Energie der Leitungsbandkante an der Oberfläche, angibt. In diesem 
Modell ist nur der kathodische Ladungstransport über das Leitungsband   
   vom Potentialabfall über 
der Raumladungszone      abhängig, da einzig die Oberflächenladungsdichte  
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mit der Elektronendichte im Bulk    von      abhängt. Gleiches gilt für einen anodischen Strom 
über das Valenzband [Mem01]. Weiterhin ist wichtig zu erwähnen, dass eine Änderung der Konzent-
ration eines der beiden Redoxpartner, wie sie beispielsweise infolge eines Ladungstransfers mit ei-
nem Halbleiter auftreten kann, entsprechend der Nernst-Gleichung (Kap. 2.5.1) auch eine Änderung 
des Redoxpotentials und damit der Fermi-Energie des Elektrolyten zur Folge hat. 
 
 
Abb. 24: Zustandsdichtediagramm mit Darstellung besetzter und unbesetzter Zustände eines thermisch (a) bzw. optisch 
angeregten Halbleiters (b) und dem Redoxpaar eines Elektrolyten (Gerischer-Modell). Die mit der Reaktionskinetik verbun-
dene Überspannung   ist als Versatz zwischen den Fermi-Energien von Halbleiter und Elektrolyt mit eingezeichnet. Weiter-
hin sind in den jeweils rechten Diagrammen die möglichen Austauschstromdichten (kathodische Stromdichten   
   und   
  , 
Reduktionsreaktion; anodische Stromdichten   
   und   
  ; Oxidationsreaktion) wiedergegeben (nach [Neu07]).  
Mit Hilfe der im Rahmen der Gerischer-Theorie aufgestellten Zustandsdichtediagramme (Abb. 24) 
lässt sich sehr gut vorhersagen, welches Band eines Halbleiters in einen Ladungstransferprozess in-
volviert ist. Allerdings werden darin nicht die Besonderheiten eines beleuchteten Halbleiters, wie 
beispielsweise die Photonenflussdichte, Eindringtiefe des Lichtes, Rekombinationsgeschwindigkeit 
oder Diffusionslänge der Ladungsträger, berücksichtigt. Modelle hierfür wurden von Gärtner [Gär59], 
Butler [But77] oder von Schlichthörl und Tributsch [ST92] aufgestellt. 
Bei realen Ladungstransferprozessen spielen neben den hier beschriebenen rein thermodynamischen 
Argumenten auch reaktionskinetische Aspekte eine Rolle. Solche metastabilen Redoxsysteme treten 
sehr häufig auf, insbesondere bei Redoxreaktionen, die zu einer Entstehung von Gasen, wie bei-
spielsweise Wasserstoff, führen. Eine kinetische Hemmung einer Elektrodenreaktion kann eine deut-
lich höhere Spannung als jener, welche sich aus der Differenz von Redoxpotential und Bandkanten-
lage ergibt, erforderlich machen. Im Banddiagramm eines gegebenen Systems Halbleiterelektrode-
Redoxpaar (siehe auch Abb. 24) kann dies durch Einführung einer mit den kinetischen Aspekten ver-
bundenen und in der Regel experimentell ermittelten Überspannung  , welche als Versatz zwischen 
der Fermi-Energie von Halbleiter und Elektrolyt aufgetragen wird, berücksichtigt werden [Mem01]. 
Aufgrund von Überspannungseffekten kann sich die Redoxreihe ändern, so dass andere Ionen oxi-
diert oder reduziert werden, als nach dem Redoxpotential zu erwarten wäre. Überspannungen ste-
hen mit den ratenlimitierenden Schritten einer elektrochemischen Reaktion (beispielsweise Diffusion 
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von Redoxspezies im Elektrolyten, Kinetik der Ladungstransfermechanismen an der Grenzfläche, La-
dungsträgerdiffusion im Bulk) in Verbindung. Im Falle realer Kontakte bestimmen Oberflächenzu-
stände und Fermi-Niveau-Pinning auch wesentlich den Ladungstransfermechanismus an der Grenz-
fläche, woraus in aller Regel eine beachtliche Überspannung resultiert [Raj02]. Auf die hierbei zum 
Tragen kommenden Ladungstransfermechanismen wird im folgenden Kapitel bei der Betrachtung 
des Halbleiter-Elektrolyt-Kontaktes für spontan polarisierte Kristalle eingegangen.  
Bei der Diskussion der Elektronentransferprozesse am Kontakt zwischen spontan polarisierten Halb-
leiter und Elektrolyt ist prinzipiell zu berücksichtigen, dass mit der Polarisationskompensation eine 
signifikante Oberflächenzustandsdichte einhergeht (Kap. 2.5.3). Weiter verkompliziert wird die Situa-
tion, wenn das Pyroelektrikum in nanokristalliner Form vorliegt. Konzepte aus der Halbleiterelektro-
chemie, wie Raumladungszone, Flachbandpotential und Bandverbiegung sind hier nicht mehr an-
wendbar, da die entsprechenden Schichten in der Größenordnung der Kristallitausdehnung liegen 
[Raj02]. Aufgrund der hohen spezifischen Oberfläche nanokristalliner (poröser) Materialien ist davon 
auszugehen, dass bei diesen auch eine signifkante Oberflächenzustandsdichte vorhanden ist 
[COS+95]. Damit einhergehend sollte also auch das Fermi-Niveau gepinnt sein. Eine einfache Aussage 
über den Ladungstransfer durch Vergleich von Bandkantenlagen des Halbleiters und Redoxpotential 
eines Redoxpaares des Elektrolyten, wie oben beschrieben, ist somit nicht mehr möglich [BF99]. Lie-
gen Oberflächenzustände mit signifikanter Dichte vor, so wird der Ladungstransfer zwischen den 
Bändern des Halbleiters und Redoxpaaren des Elektrolyten durch diese vermittelt. Hierbei sind 2 
Ladungstransfermechanismen zu unterscheiden (Abb. 25). Im Falle einer kathodischen Vorspannung 
eines n-Typ-Halbleiters als Beispiel kann ein Transfer von Elektronen aus dem Leitungsband zunächst 
in Oberflächenzustände und von dort aus direkt zu dem Redoxpaar des Elektolyten erfolgen (Majori-
tätsladungsträgertransfer). Alternativ ist für einen n-Typ-Halbleiter aber auch ein Ladungstransfer 
über Minoritätsladungsträger, d.h. eine Löcherinjektion ins Valenzband des Halbleiters durch eine 
oxidierende Spezies im Elektrolyten und anschließende Rekombination dieses Lochs mit einem Elekt-
ron aus dem Leitungsband, vermittelt über einen Oberflächenzustand, möglich [Raj02]. Im Falle die-
ses Transfers über Minoritätsladungsträger geht mit der durch Oberflächenzustände vermittelten 
Rekombination als raten-limitierender Prozess der Reaktion eine in der Regel beachtliche Überspan-
nung einher [Raj02].    
  
Abb. 25: Schematische Darstellung möglicher, durch Oberflächenzustände vermittelter Ladungstransfermechanismen an 
realen Halbleiter-Elektrolyt-Kontakten. (a) Löcherinjektion ins Halbleiter-Valenzband durch ein Oxidationsmittel im Elektro-
lyten und Rekombination über einen Oberflächenzustand mit einem Leitungsbandelektron und (b) Oberflächenzustands-
vermittelte Elektroneninjektion aus dem Leitungsband des n-Typ-Halbleiters in den Elektrolyten (nach [Raj02]). 
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2.6 Photochemische Prozesse an TiO2-Oberflächen – Photokatalyse und 
Desinfektion 
2.6.1 Grundlagen der Photokatalyse an Festkörper-Oberflächen 
Die Photochemie betrachtet allgemein Prozesse, bei denen Photonen mit den Valenzelektronen ei-
nes Moleküls oder Festkörpers wechselwirken. Dies kann, abhängig von der Photonenenergie, ent-
weder eine Anregung optischer bzw. phononischer Übergangszustände oder eine Ionisierung des 
Absorbers zur Folge haben. Für die Photokatalyse [Neu07, ML97, LLY95, FD93, Wel09] ist der letztere 
Fall ausschlaggebend. Der eher unspezifische Begriff Photokatalyse wird dabei mittlerweile üblich als 
Kurzform für die Halbleiter-sensibilisierte, heterogene Photokatalyse verwendet [ML97]. Ist die Ener-
gie des Photons groß genug um im Halbleiter ein Elektron-Loch-Paar anzuregen, stehen Elektron und 
Loch nach erfolgreicher Ladungstrennung an der Oberfläche des Halbleiters für elektrochemische 
Reaktionen mit Molekülen des angrenzenden Elektrolyten zur Verfügung. Wie bereits in Kapitel 2.5.2 
ausgeführt, kommt es beim Kontakt zwischen dem Halbleiter und einem Elektrolyten zur Anglei-
chung der Fermi-Niveaus und damit einhergehend zur Ausbildung eines Kontaktsituation mit einer in 
der Regel ladungstrennenden Raumladungszone. Es wurde jedoch ebenfalls erwähnt, dass dieses Bild 
im Falle nanoskaliger Halbleiterkristalle nicht mehr streng gültig ist, sondern vielmehr Oberflächen-
reaktionen und Diffussionsprozesse entscheidend für eine erfolgreiche Ladungstrennung werden 
(Kap. 2.5.2). Die möglichen Folgeprozesse einer photoinduzierten Elektron-Loch-Paar-Generation 
sind in Abb. 26a schematisch verdeutlicht. Neben den Reaktionen mit Redoxpaaren des Elektrolyten 
sind dort auch die Konkurrenzprozesse Volumen- und Oberflächenrekombination, welche die photo-
elektrochemische Aktivität eines Halbleiters herabsetzen, illustriert. Eine heterogene Photoreaktion 
kann auch indirekt erfolgen, indem ein photogenerierter Ladungsträger zunächst auf einen 
Redoxmediator, wie z.B. ein (adsorbiertes) Sauerstoffmolekül oder Hydroxylion übergeht, und dieser 
dann anschließend mit dem eigentlichen Zielmolekül reagiert (siehe Kap.2.6.2).  
 
 
Abb. 26: Schematische Darstellung möglicher Reaktionspfade photogenerierter Ladungsträger (a): 1: Volumenrekombina-
tion, 2: Oberflächenrekombination, 3: Photoreduktion eines Elektronenakzeptors A und 4: Photooxidation eines Elektro-
nendonators D (nach [LLY95]). In (b) sind die Redoxpotentiale wichtiger Redoxpaare (rechts), Eg die Bandlücke des Photo-
halbleiters (Anatas als Beispiel) und    die freie Reaktionsenthalpie einer zwei Redoxpaare umfassenden Gesamtreaktion 
(Beispiel Wasserspaltung) als relevante Größen einer photosynthetischen bzw. photokatalytischen Reaktion an einer Halb-
leiteroberfläche schematisch widergegeben (nach [Neu07]). 
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Welche chemischen Reaktionen prinzipiell stattfinden können, hängt von verschiedenen Faktoren ab. 
Zum einen ist die energetische Lage von Valenz- und Leitungsband bezüglich des Redoxpotentials des 
Akzeptor- oder Donatormoleküls relevant (siehe auch Kap. 2.5.2). Der Transfer eines Elektrons aus 
dem Leitungsband des Halbleiters auf ein Akzeptormolekül des Elektrolyten findet beispielsweise nur 
dann statt, wenn die Leitungsbandunterkante auf der elektrochemischen Energieskala (mit NHE als 
Bezugspunkt) negativ zum Standardredoxpotential des Akzeptors liegt (Photoreduktion). Andershe-
rum nimmt ein Loch im Valenzband des Halbleiters das Elektron von einem Donatormolekül des 
Elektrolyten nur dann auf, wenn die Valenzbandoberkante positiv zum Standardredoxpotential des 
Donatormoleküls liegt (Photooxidation, vgl. auch Abb. 26b). Die Differenz zwischen den 
Redoxpotentialen von Elektronenakzeptor und -donator entspricht der Freien Reaktionsenthalpie    
der photoinduzierten Gesamtreaktion und ist damit ein Maß für die während der Photoreaktion ge-
leistete Arbeit. Für      liegt eine (exergone) photokatalytische Reaktion vor, bei welcher der 
photoaktive Halbleiter als Katalysator fungiert und lediglich die Aktivierungsenergie für eine ansons-
ten spontan ablaufende Reaktion zur Verfügung stellt. Für      liegt eine (endergone) photo-
synthetische Reaktion vor, bei welcher die Produkte einen Zustand höherer Energie gegenüber den 
Edukten darstellen. Diese Unterscheidung ist in der Literatur jedoch nicht sehr verbreitet, sodass der 
Begriff Photokatalyse für beide Reaktionsarten verwendet wird. Die Photooxidation von Methanol zu 
Wasser und CO2 ist ein Beispiel für eine rein photokatalytische Reaktion, während die Spaltung von 
Wasser in H2 und O2 photosynthetischer Natur ist [ML97].   
Neben diesen thermodynamischen Aspekten sind weitere in Betracht zu ziehende Einflussfaktoren 
z.B. die Art der Anbindung des Redoxpaares an die Katalysatoroberfläche (Chemisorption oder 
Physisorption), die durch die Reorganisationsenergie    erfasste Stärke der Wechselwirkung zwi-
schen Redoxpaar und Elektrolyten (Kap. 2.5.4), die wesentlich von Anzahl und Charakter der Ober-
flächenzustände (Traps) abhängige Elektronentransferrate, welche größer als die Rekombinations-
rate sein muss, sowie die Ausprägung der Irreversibilität des Elektronentransfers [Neu07]. Generell 
ist es zudem von Vorteil, wenn die Raumladungszone an der Halbleiter-Elektrolyt-Grenzfläche be-
sonders ausgeprägt ist, da diese eine effektive Trennung der Elektron-Loch-Paare bewirkt (siehe Kap. 
2.2.2). An dieser Stelle wirkt sich auch eine materialinhärente Raumladungszone, wie sie an der 
Oberfläche spontan polarisierter Photohalbleiter auftritt, positiv aus [TD09, GR08, VH81] (siehe auch 
Kap. 2.2.3). Ein weiterer wichtiger Aspekt ist beispielsweise auch der, dass es möglichst zu keinen 
spontanen Rückreaktionen zwischen Produkten und Halbleiteroberfläche kommen sollte. Für eine 
möglichst effektive Nutzung der Energie des solaren Spektrums wäre zudem eine Bandlücke des ab-
sorbierenden Halbleiters zwischen 1,0 und 2,4 eV ideal. Dies wird von Silizium ( g = 1,12 eV) gut er-
füllt, weshalb Silizium prinzipiell ca. 80 % der im solaren Spektrum zur Verfügung stehenden Licht-
leistung für photochemische Reaktionen nutzen kann. Die TiO2-Modifikation Anatas hingegen absor-
biert aufgrund ihrer breiten Bandlücke von 3,2 eV erst Strahlung im UV-Bereich und kann aus diesem 
Grunde nur ca. 3,5 % der solaren Lichtleistung nutzen [Neu07]. 
2.6.2 Photoinduzierte Reaktionen an TiO2-Oberflächen  
Der Photohalbleiter TiO2 in der Modifikation Anatas ist mit seiner großen Bandlücke und seiner auf 
der elektrochemischen Energieskala stark positiv gelegenen Valenzbandoberkante (+3,0 eV bzgl. 
NHE) ein sehr effektives Oxidationsmittel. Das Spektrum von mit Anatas photodegradierbarer anor-
ganischer und organischer Verbindungen umfasst neben Halogeniden, Cyaniden, Metallionen und 
dem Wassermolekül auch eine Vielzahl von acyclischen, cyclischen, gesättigten, ungesättigten sowie 
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aromatischen Kohlenwasserstoffverbindungen [Neu07, BPB01, ML97]. Diese Vielfalt ist, neben der 
Möglichkeit der Abtötung gesundheitsschädlicher Bakterien (Kap. 2.6.3), die wesentliche Ursache für 
das große Interesse an der Nutzung von Anatas-TiO2 zur Wasseraufbereitung und allgemein zur De-
gradation potentiell umwelt- oder gesundheitsschädlicher organischer Substanzen [GA08]. Bei der 
quantitativen Bestimmung der photokatalytischen Aktivität von TiO2 werden üblicherweise Testver-
bindungen, wie Ameisensäure, 4-Chlorophenol [BPB01] oder Farbstoffe wie Acid Orange 7 und Me-
thylenblau [BMSS10] oxidativ abgebaut. Eine weitere sehr gute, wenn auch bisher im Rahmen der 
Photokatalyse wenig genutzte Testreaktion stellt die photospektrometrisch quantifizierbare Oxida-
tion von Iodid- zu Triiodid-Anionen dar [SMR97]. Generell ist zu beobachten, dass die Mehrzahl der 
Photooxidationsreaktionen über radikalische Zwischenprodukte und damit weitestgehend unselektiv 
abläuft. Dies erklärt auch den bisher geringen Einsatz der heterogenen Photokatalyse für eine ge-
zielte chemische Synthese [Neu07]. In den folgenden Gleichungen sind typische photoinduzierte Re-
aktionen auf TiO2-Oberflächen zusammen mit ihren charakteristischen Reaktionszeiträumen aufge-
führt, welche den Zusammenstellungen in [Neu07, GA08, ML97] entnommen sind:  
Direkte Reaktionen: 
(1)                 
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(2)    
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(3)    
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(4)    
               
      
 
  [100 ps] 
(5)    
                
    
    
  [10 ns] 
(6)    
            
 
           [100 ns] 
(7)    
           
 
           [10 ns] 
(8)          
 
        
         
    [ms] 
Indirekte Reaktionen: 
(9)            
 
  organisches Molekül            oxidiertes Molekül 
 (10)                  ;              
        
  
(11)    
         
             
Gleichung (1) verdeutlicht die Generation von Elektronen-Loch-Paaren unter UV-Beleuchtung. In den 
darauffolgenden Gleichungen sind Einfangreaktionen (Trapping) photogenerierter Ladungsträger an 
TiO2-Oberflächenzuständen (2), an TiO2-Volumenzuständen (5) sowie oberflächengebundener 
Hydroxylgruppen (3, 4) angegeben. Mittels zeitaufgelöster spektroskopischer Messungen konnte 
nachgewiesen werden, dass innerhalb der ersten Picosekunden nach Photoanregung die Ladungsträ-
gerdichte an der TiO2-Oberfläche drastisch zunimmt. Dies ist darauf zurückzuführen, dass insbeson-
dere bei Vorhandensein oberflächengebundener Hydroxyl-Spezies die Loch-Transferreaktion erfolg-
reich mit der in Picosekundenzeiträumen ablaufenden Elektronen-Loch-Rekombination konkurrieren 
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kann [GA08]. Die Reaktionen (6) und (7) stellen Oberflächenrekombinationsreaktionen zwischen den 
unter (3) und (4) gebildeten Oberflächenradikalspezies mit einem photogenerierten Elektron bzw. 
Loch dar. Reagieren die Oberflächenradikalspezies hingegen mit einem oberflächenadsorbierten or-
ganischen Molekül (9), können radikalische Substitutions-, Additions- sowie Abbruchreaktionen fol-
gen (Degradation organischer Verbindungen). Es herrscht weitestgehend Konsens darüber, dass dem 
Hydroxylradikal, welches in der Reaktion (3) durch Locheinfang entsteht, aufgrund seines hohen Oxi-
dationspotentials von 2,8 V bei der photokatalytischen Degradation organischer Spezies und der 
Desinfektion die entscheidende Rolle zukommt [Die03]. Oberflächenradikalspezies können auch mit 
sich selbst reagieren (10), wobei Wasserstoffperoxid und unter weiterer Aufoxidation auch Sauer-
stoff entsteht (Photooxdiation von Wasser). Dass bei der Photooxidation von Wasser an TiO2-Ober-
flächen radikalische Zwischenstufen eine wichtige Rolle spielen, konnte u.a. durch 
Elektronenspinresonanz-Messungen nachgewiesen werden [Neu07]. Ist in der Umgebung des TiO2 
Sauerstoff als Redoxmediator vorhanden, kann ein oberflächenadsorbiertes Sauerstoffmolekül durch 
ein Leitungsbandelektron unter Bildung eines Sauerstoffradikal-Anions reduziert werden (Reaktionen 
(4) und (8)). Dieses wiederum kann zu Wasserstoffperoxid weiterreagieren und ebenfalls als Oxidati-
onsmittel wirken. Es wurde zudem beobachtet, dass die photokatalytische Aktivität von TiO2 nahezu 
vollständig unterdrückt wird, wenn ein effektiver Elektronenfänger, wie z.B. molekularer Sauerstoff, 
fehlt. Insbesondere das Sauerstoffmolekül fungiert als sehr effektive Trap-Spezies für photogene-
rierte Elektronen [Die03]. Es ist wichtig, sich noch einmal zu vergegenwärtigen, dass die hier be-
schriebenen Reaktionen ausschließlich an der Oberfläche des TiO2 stattfinden. Dies konnte u.a. da-
durch gezeigt werden, dass der Eduktlösung zugesetzte Radikalfänger keinen Einfluss auf die Abbau-
rate photooxidierter organischer Verbindungen hatten [Neu07]. Weiterhin lässt sich damit auch ver-
stehen, warum stärker adsorbierte Moleküle mit polaren funktionellen Gruppen oft schneller als 
unpolare Moleküle abgebaut werden. Der Einfluss der Adsorptionsstärke auf die Kinetik der photo-
katalytischen Reaktion lässt sich ganz analog zur heterogenen Katalyse im Rahmen des Langmuir-
Hinshelwood-Modells quantifizieren, welches die Reaktionsgeschwindigkeit mit dem Bedeckungs-
grad, der Gleichgewichtskonstanten von Adsorption und Desorption sowie der Eduktkonzentration 
ins Verhältnis setzt [Neu07, ML97].  
2.6.3 Photokatalytische Desinfektion an TiO2- und mit Edelmetall-Nanopartikeln 
modifizierten TiO2-Oberflächen 
Ein Abbau von Mikroorganismen in wässrigen oder auch gasförmigen Medien kann entweder mittels 
chemischer Methoden durch Zugabe von Chemikalien wie Chlor, Chlordioxid, Wasserstoffperoxid, 
Ozon oder mittels physikalischer Methoden durch Anwendung von thermischer Energie oder UV-
Strahlung erfolgen. Nach wie vor sehr weit verbreitet, weil sehr effektiv – insbesondere für die Was-
serdesinfektion – ist das Chlor als chemisches Oxidationsmittel. Bei der Chlor-Desinfektion kommt es 
jedoch zur Entstehung unerwünschter Nebenprodukte, wie Trihalogenmethane (Chloroform) oder 
Chloramine, welche als gesundheitsschädlich bzw. krebserregend angesehen werden [ML97]. Daher 
besteht ein großes Interesse, die Chlor-Desinfektion durch alternative, auch unter dem Namen 
Advanced Oxidation Processes (AOP) zusammengefasste Verfahren, abzulösen [GA08]. Zu ihnen zählt 
neben UV-Bestrahlung und Ozonisierung und auch die heterogene Photokatalyse. Neben dem direk-
ten, DNS-schädigenden Einfluss der UV-Strahlung bei der UV-Desinfektion beruht die desinfizierende 
Wirkung dieser Verfahren auf der Erzeugung reaktiver Sauerstoffspezies (ROS), wie freie Radikale (z. 
B. Hydroxylradikale oder Superoxidanionen), stabile molekulare Oxidantien (z. B. Wasserstoffperoxid) 
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oder auch angeregte Sauerstoffmoleküle (Singulett-Sauerstoff) [ML97]. Viele freie Radikale, insbe-
sondere Hydroxylradikale haben äußerst hohe (positive) Standard-Redoxpotenziale. Für das 
Hydroxylradikal beispielsweise ist der Wert von       
  zweimal größer als für Chlor. Es ist extrem 
reaktiv und kann eine Vielzahl von Zellfunktionen und -strukturen stören bzw. schädigen. Da es auf-
grund seiner hohen Reaktivität sehr kurzlebig ist, kann es nur unmittelbar am Ort seiner Entstehung 
reagieren [BMH+99].  
Eine sehr ausführliche Abhandlung über die Mechanismen der photokatalytischen Zellschädigung mit 
TiO2 gibt der Übersichtsartikel von Blake et al. [BMH
+99]. Kommt es zum Kontakt zwischen der TiO2-
Oberfläche und einem Organismus, so reagieren die an der TiO2-Oberfläche erzeugten Radikalspezies 
mit der äußeren Oberfläche des Organismus. Neben diesen indirekten Reaktionen über Radikalspe-
zies sind direkte Reaktionen von Elektronen oder Löchern mit dem Organismus prinzipiell nicht aus-
geschlossen. Die relativen Größenverhältnisse von TiO2-Partikeln und biologischen Targets spielen 
eine gewisse Rolle für die Mechanismen der Zellschädigung. Sind die TiO2-Partikel beispielsweise von 
sehr geringer Größe, können sie unter Umständen auch in die Zelle eindringen und dort ihre Wirkung 
entfalten. Verglichen mit den Hydroxyl- und Superoxidradikalen ist das im Rahmen der Photokatalyse 
an TiO2 ebenfalls entstehende Wasserstoffperoxid aufgrund seines geringeren Standardredox-
potentials weniger zellschädlich. Allerdings kann dies leicht in die Zelle eindringen und dort mit Hilfe 
zelleigener Eisenverbindungen in hochreaktive Hydroxylradikale katalytisch umgesetzt werden 
(Fentons-Reaktion [DMW08]). 
Der erste konkrete Vorschlag eines Mechanismus für die Radikal-vermittelte photokatalytische Zell-
schädigung wurde von Matsunaga et al. eingebracht, welche einen oxidativen Abbau des intrazellulä-
ren Co-Enzyms A (CoA) beobachteten [MTNW85]. Da die Reaktionen der an der TiO2-Oberfläche er-
zeugten Radikale in aller Regel nichtselektiv sind, ist zu erwarten, dass diesem Mechanismus eine 
oxidative Schädigung der Zellmembran, welche daraufhin ihre Semipermeabilität verliert, voraus-
gehen sollte. Der Nachweis einer (partiellen) Zerstörung der Zellmembran und eines damit verbun-
denen Ausbluten intrazellulärer Bestandteile, wie Kalium- oder Calciumionen, Zellproteine oder RNA, 
wurde von mehreren Gruppen erbracht [BMH+99]. Wie im vorhergehenden Kapitel bereits erwähnt, 
ist das Spektrum photokatalytisch abbaubarer organischer Verbindungen sehr groß. Daher ist es 
nicht verwunderlich, dass auch verschiedene Arten von RNS- und DNS-Schädigungen, welche sich 
wiederum zellschädigend auswirken, beobachtet wurden [BMH+99].  
Der Effekt einer zusätzlichen Modifizierung von TiO2-Oberflächen mit Edelmetall-Nanopartikeln auf 
deren Desinfektionswirkung ist doppelter Natur. Zum einen lässt sich damit, wie bereits in Kap. 2.2.4 
ausgeführt, die photokatalytische Aktivität des TiO2 über eine Photosensibilisierung steigern. Photo-
nen mit bereits geringerer Energie als der Bandlücke des TiO2 werden vom Edelmetall-Sensibilisator 
absorbiert und die dabei generierten Photoelektronen durch den Kontakt hindurch ins Leitungsband 
oder in Trap-Zustände des TiO2 injiziert. Hinzu kommt, dass Edelmetall-Nanopartikel an der TiO2-
Oberfläche ihrerseits als Traps für im TiO2 angeregte Elektronen wirken und damit effizienzsenken-
den Elektron-Loch-Rekombinationsprozessen entgegen wirken. Der zweite Effekt ist eine von der 
Photokatalyse unabhängige antimikrobielle Wirksamkeit von Edelmetallionen, welche (insbesondere 
in wässriger Umgebung) von den Metallclustern freigesetzt werden [Lan06]. Dieser ist auch als 
oligodynamischer Effekt bekannt und hat in jüngerer Zeit insbesondere unter dem Begriff kolloidales 
Silber bzw. in der Form silberfunktionalisierter Textilien bereits breiten (allerdings kritisch zu hinter-
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fragenden) Einzug in den Alltag gefunden [MT08]. Der zugrundeliegende Mechanismus ist nicht voll-
ständig aufgeklärt, jedoch ist allgemein anerkannt, dass die Bindung von Edelmetallionen an 
Rezeptorgruppen und Proteine von Bakterien, Pilzen oder Hefen eine zentrale Rolle dabei spielt 
[MT08]. 
 
2.7 Pyroelektrischer Effekt in LiNbO3 und LiTaO3 – Pyroelektrokatalyse 
und Desinfektion 
2.7.1 Begriffsdefinition Pyroelektrizität - pyroelektrischer Koeffizient und 
Temperaturleitfähigkeit  
Pyroelektrizität ist die Änderung der spontanen Polarisation     eines Materials infolge einer 
Temperaturänderung.  
          
Mit einer Temperaturerhöhung geht in aller Regel eine Verringerung des Betrags von    einher, wes-
halb die Komponenten des totalen pyroelektrischen Koeffizienten   ein negatives Vorzeichen tragen. 
Es ist eines von mehreren thermodynamischen Kopplungsphänomenen, welche zwischen den ther-
mischen, mechanischen, elektrischen und magnetischen Eigenschaften eines Festkörpers auftreten 
können [Lan05, Pau86]. Der totale pyroelektrische Koeffizient   lässt sich angeben gemäß 
   
    
  
  
    
  
 
 
  
    
  
 
 
 
  
  
 
 
          
Der erste Term auf der rechten Seite ist der primäre pyroelektrische Koeffizient     (Nebenbedingung 
konstante Dehnung  ), welcher aus einer Änderung der Besetzung sowie der Anharmonizität von 
Phononenzuständen im Kristall resultiert. Der zweite Term ist der sekundäre pyroelektrische Koeffi-
zient     (Nebenbedingung konstante äußere Spannung  ). Dieser ist das Resultat einer Dehnung des 
Kristalls, wobei eine durch thermische Expansion hervorgerufene Spannung die Änderung der Polari-
sation über den piezoelektrischen Effekt bewirkt. Um eine Änderung der Polarisation infolge des äu-
ßeren piezoelektrischen Effektes klar ausschließen zu können, ist es erforderlich an einer mechanisch 
nicht eingespannten Probe zu messen (entspricht der Nebenbedingung konstante äußere Spannung). 
Experimentell ermitteln lässt sich der pyroelektrische Koeffizient durch Messung eines adiabatischen 
Ladungsstroms           (mit der zeitlichen Temperaturänderung   ) [PC11]. An dieser Stelle sei 
noch einmal auf die fundamentale Bedeutung des temporären, adiabatischen Ladungsstroms hinge-
wiesen, auf dem die mikroskopische Theorie der Polarisation aufsetzt (Kap. 2.3.2). Zwischen dem 
totalen und dem (an einer uneingespannten Probe) experimentell ermittelten pyroelektrischen Ko-
effizienten gibt es eine Differenz, welche zuweilen auch als tertiärer pyroelektrischer Koeffizient be-
zeichnet wird. Dieser ist mit einer inhomogenen Temperaturverteilung und damit einhergehenden 
ungleichförmigen mechanischen Spannung im Kristall verbunden, spielt aber zumeist eine eher un-
tergeordnete Rolle [Lan05]. 
Für das Auftreten von Pyroelektrizität in einem Kristall müssen 3 Bedingungen erfüllt sein: die mole-
kulare Struktur, bzw. die asymmetrische Einheit muss ein von Null verschiedenes Dipolmoment auf-
weisen, die Kristallstruktur darf kein Inversionszentrum und entweder eine einzelne Drehachse (kris-
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tallographische Punktgruppen 1, 2, 3, 4 oder 6) oder eine Drehachse mit paralleler Spiegelebene 
(Punktgruppen m, mm2, 3m, 4mm oder 6mm) aufweisen. Der Polarisationsvektor     und der primäre 
pyroelektrische Koeffizient     liegen dabei immer parallel zur Drehachse [Lan05, Pau86]. Für die 
Strukturen von LiNbO3 und LiTaO3 (Kap. 2.1.2) sind diese Bedingungen unterhalb Tc erfüllt und die 
Vektorgrößen     und     liegen parallel zur polaren c-Achse. Für LiNbO3 ist für den Betrag von     ein 
Wert von 0,71      in der Literatur angegeben [LG77, PC11, AAA+93]. Für den totalen 
pyroelektrischen Koeffizienten von LiNbO3 bei 25 °C (parallel c) werden in der Literatur verschiedene 
Werte zwischen –85 und –40        berichtet, wobei für den primären pyroelektrischen 
Koeffizienten ein Wert von –95        ermittelt werden konnte [BL93, AAA+93, Stö07]. Für LiTaO3 
bei 25 °C liegen die Werte für    bei 0,5   
   [LG77], für den pyroelektrischen Koeffizienten zwi-
schen –176 und –230        [BL93] und für den primären pyroelektrischen Koeffizienten bei 
            [AAA+93]. Der pyroelektrische Koeffizient und damit die Änderung der spontanen 
Polarisation     sind generell temperaturabhängig. In dem im Rahmen der vorliegenden Arbeit 
relevanten Bereich um Raumtemperatur nimmt für LiNbO3 und LiTaO3 mit zunehmender Temperatur 
der Betrag von     leicht ab und der des pyroelektrischen Koeffizienten leicht zu [BL93, AAA
+93].  
Ein im Kontext der thermischen Anregung eines pyroelektrischen Kristalls wichtiger Parameter ist 
dessen Temperaturleitfähigkeit   , welche über  
   
  
    
 
mit den temperaturabhängigen Materialparametern Wärmespeicherzahl (Produkt aus spezifischer 
Wärmekapazität    und Massendichte   ) und Wärmeleitfähigkeit    verknüpft ist. Für die spezifi-
sche Wärmekapazität    sind Werte von 0,602       (LiNbO3, bei 100 °C) und 0,424       (LiTaO3, bei 
25 °C) berichtet [AAA+93]. Die auf das Volumen bezogenen Wärmespeicherzahlen (mit den Massen-
dichten 4,464   106      und 7,456   106      für LiNbO3 und LiTaO3) fallen mit 2,6   10
6       
(LiNbO3) bzw. 3,16   10
6       (LiTaO3) wesentlich geringer aus als die von H2O (4,18   10
6      ). 
Für die Wärmeleitfähigkeit    von LiNbO3 sind Werte von 4,19      bzw. 8,7      (entlang der 
c-Richtung) und 8,2      (entlang der a-Richtung) berichtet [LER+88, Stö07]. Legt man den zuerst 
angeführten Wert zugrunde, ergibt sich für die Temperaturleitfähigkeit von LiNbO3 rein rechnerisch 
ein Wert von 1,51   10-6      (experimentell ermittelte Werte liegen ca. bei 8   10-6      [LLC02, 
LER+88]) welcher gut eine Größenordnung größer ausfällt als der Wert für Wasser (1,35   10-7     ) 
[Jam68]. Daraus wird ersichtlich, dass bei Aufheizen oder Abkühlen des gesamten Systems Kristall-
pulver-wässriger Elektrolyt das Kristallpulver aufgrund seiner größeren Temperaturleitfähigkeit ver-
gleichsweise schnell die Temperatur des umgebenden wässrigen Elektrolyten annehmen sollte. Bei 
dieser Art der thermischen Anregung ist demnach das thermisch trägere Wasser der begrenzende 
Faktor für die Einstellung sinnvoller Heiz- und Abkühlraten bzw. Temperaturwechselfrequenzen an 
den Kristallen (siehe Kap. 3.3.5 und 3.3.6). Die Temperaturleitfähigkeit von LiTaO3 ist mit der von 
LiNbO3 vergleichbar [LER
+88]. 
2.7.2 Pyroelektrisch induzierte Oberflächenladung, elektrische Abschirmprozesse und 
deren Abhängigkeit von Umgebungsbedingungen 
Bei der in Kap. 2.4.3 diskutierten Kompensation von Polarisationsladungen an der Oberfläche eines 
spontan polarisierten Kristalls wurde zunächst nur die (statische) Situation einer nicht veränderlichen 
spontanen Polarisation betrachtet. Nach dem elektrostatischen Stablitätskriterium sind im thermo-
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dynamischen Gleichgewicht die (gebundene) Polarisationsladungsdichte und Kompensationsla-
dungsdichte gleich. Eine Temperaturänderung bewirkt über den pyroelektrischen Effekt jedoch eine 
Änderung der spontanen Polarisation. Dies hat zur Folge, dass die Gleichgewichtssituation an der 
Oberfläche gestört ist und es temporär zur Ausbildung einer Netto-Oberflächenladung kommt. Eine 
Temperaturerhöhung hat dabei eine Abnahme der Polarisationsladungsdichte zur Folge, sodass ein 
Überschuss an Kompensationsladungen auf der Oberfläche existiert. Bei Temperaturerniedrigung ist 
die Situation entsprechend umgekehrt.  Wie schnell sich eine neue Gleichgewichtssituation und da-
mit erneute Ladungsneutralität an der Oberfläche einstellt, hängt wiederum von elektronischen Pa-
rametern des Materials selber als auch von den Umgebungsbedingungen ab. Untersuchungen zur 
Dynamik der Abschirmprozesse und den dabei auftretenden Entladungsströmen für 
Einkristalloberflächen sowohl unter UHV-Bedingungen [LLKL06, FLL+02, RSKD00] als auch unter At-
mosphärenbedingungen [LTK06, LKT06, KJB02] sind in der Literatur berichtet. Ganz allgemein lässt 
sich die Ladungsänderung auf einer (nicht mit Elektroden belegten) Oberfläche ausdrücken durch  
                     
 
 
                                         
 
 
 
 
 
 
 
 
  
Der erste Term auf der rechten Seite entspricht dabei der Ladungsänderung durch (pyroelektrische) 
Änderung der Polarisationsladungsdichte (      ), mit der Oberfläche   (Annahme     parallel zur 
Oberflächennormalen). Die folgenden Terme stehen für mögliche Entladungs- bzw. Kompensations-
ströme, welche die infolge einer pyroelektrischen Anregung entstandene Oberflächenladung auszu-
gleichen versuchen. Der zweite Term entspricht der Kompensation durch Ladungstransport im Kris-
tallvolumen, welcher für LiNbO3 aufgrund der geringen Leitfähigkeit (10
-16 – 10-18        für LiNbO3) 
vernachlässigbar klein ist [RSKD00]. Der dritte Term entspricht einer Kompensation infolge einer 
Oberflächenleitfähigkeit, für deren Auftreten – im Einklang mit der in Kap. 2.4.2 bereits erwähnten 
Oberflächenmetallisierung an BaTiO3(001)- Oberflächen [WOM01] – es auch für LiTaO3(0001)-Ober-
flächen unter UHV-Bedingungen experimentelle Hinweise gibt (siehe dazu Abb. 27) [LLKL06]. Im vier-
ten Term sind Entladungsströme, welche (unter Vakuumbedingungen) in der Form von Elektronen- 
bzw. Ionenemission auftreten, zusammengefasst [RSKD00, BS06]. Unter Atmosphärenbedingungen 
kann eine Kompensation auch via Gasentladungsströme zwischen unterschiedlich geladenen Ober-
flächen stattfinden (fünfter Term). Technisch nutzen lässt sich dies beispielsweise als pyroelektrische 
Ionisationseinheit für die Massenspektrometrie [NB07]. Der letzte Term fasst extrinsische Kompen-
sationsprozesse, d.h. Adsorption geladener Spezies oder Ladungstransfer zu Molekülen eines umge-
benden Mediums (Luft, wässriger Elektrolyt) zusammen. Bei den im Rahmen dieser Arbeit untersuch-
ten Materialien und Prozessen in wässriger Umgebung spielt dieser Abschirmmechanismus die we-
sentliche Rolle bei der Kompensation der pyroelektrisch erzeugten Oberflächenladung.     
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Abb. 27: Pyroelektrisches Oberflächenpotential an der Z
+
-Seite (0001) eines LiTaO3-Einkristalls infolge einer 
pyroelektrischen Anregung und verschiedene Beiträge zu dessen Kompensation unter UHV-Bedingungen. Die hier unter-
suchte 0,5 mm dicke, quadratische Einkristallplatte befand sich im UHV und wurde rückseitig über einen metallischen 
Probenträger innerhalb einer Zeitdauer von ca. 1000 s von 25 auf 180 °C resistiv erwärmt. Metallische Klemmen an den 
Außenkanten halten den Kristall und fungieren im Falle einer vorhandenen Oberflächenleitfähigkeit als Senke von Oberflä-
chenladungen (nach [LLKL06]).  
Werden die Kompensationsladungen bei einer Änderung der spontanen Polarisation des Kristalls 
nicht schnell genug abgebaut bzw. nachgeliefert, kommt es an der Oberfläche zur Ausbildung eines 
elektrischen Potentials. Im Vakuum kann dies zu – für Feldionisationsprozesse von Restgasatomen 
ausreichenden – Feldstärken in der Größenordnung 10       und höher führen [RSKD00]. Ist die 
Konzentration von Restgasatomen im Vakuum gering, dauert es mehrere Tage bis dieses Potential 
abgebaut wird, was beispielsweise über EFM (Electrostatic Force Microscopy) an periodisch gepolten 
LiNbO3-Oberflächen gezeigt werden konnte [LTK06, LKT06]. Durch Feldionisation erzeugte Ladungen 
werden im elektrischen Feld um den pyroelektrischen Kristall beschleunigt und lassen sich bei ent-
sprechender Feldgeometrie zudem fokussieren. Anwendung findet dieser Effekt für die Erzeugung 
von Elektronen-, Ionen-, und Röntgenstrahlen [RSKD00, BS06, Stö07, FD09].  
Unter Atmosphärenbedingungen wird ein pyroelektrisch induziertes Oberflächenpotential sehr viel 
schneller abgebaut als im Vakuum. Eine quantitative Untersuchung thermodynamischer und kineti-
scher Aspekte des extrinsischen Kompensationsprozesses an BaTiO3(001)-Oberflächen wurde von 
Kalinin et al. mittels SSPM (Scanning Surface Potential Microscopy) durchgeführt [KJB02]. Die La-
dungskompensation ist hier (unabhängig von der Temperatur) nach einer charakteristischen Zeit von 
ca. 20 Minuten bereits weitestgehend abgeschlossen.  
Die Kinetik der Adsorption und Desorption verschiedener Moleküle an LiNbO3(0001)-Oberflächen 
wurde auch mittels für diesen Zweck klassischerweise verwendeter TPD (Temperature Programmed 
Desorption) untersucht [GKIA10, YKL+07, YA07, GVB09]. Dabei wurde eine Abhängigkeit der Wech-
selwirkungsenergien mit polaren Molekülen, wie H2O, 2-Propanol oder Essigsäure, zum einen von der 
Polarität der Oberfläche und zum anderen von der im TPD-Experiment eingestellten Heizrate festge-
stellt. Diese Beobachtungen wurden dem pyroelektrischen Effekt bzw. einer damit einhergehenden 
temperaturabhängigen Adsorptionswärme zugeschrieben. Das infolge einer pyroelektrischen An-
regung generierte Oberflächenpotential ändert die Adsorptionsenergie polarer Moleküle.     
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2.7.3 Abschätzung von Oberflächenladungsmengen thermisch angeregter, 
makroskopischer Einkristalle und Pulvermaterialien von LiNbO3 
Im vorhergehenden Kapitel wurde die Ausbildung von Oberflächenladungsdichten und Oberflächen-
potentialen infolge einer pyroelektrischen Anregung qualitativ diskutiert. Im Folgenden soll eine 
quantitative Abschätzung der dabei generierten Ladungsmengen am Beispiel eines zylindrischen, 
makroskopischen LiNbO3-Einkristalls und mikroskopischer Pulvermaterialien vorgenommen werden. 
Für den pyroelektrischen Koeffizienten von LiNbO3 bei Raumtemperatur wird hierbei ein Wert von  
            zugrundegelegt. Unter der Annahme, dass zunächst keine Kompensation auftritt, 
erhält man bei einer Temperaturänderung um         für die Oberflächenladungsdichte an der 
(0001)-Oberfläche von LiNbO3  
                  
    
Die Oberflächenladungsmenge auf einer der beiden (0001)-Oberflächen eines zylindrischen 
Einkristalls mit      Durchmesser und     Dicke beträgt dabei    
                  
Mit der Elementarladung                 entspricht dies einer Anzahl von ca.      Elektronen, 
bzw. mit der Avogadrokonstante            
        einer Stoffmenge der Größenordnung 
        . Für eine vollständige, extrinsische Kompensation dieser Ladungsmenge durch Dissozia-
tion oberflächenadsorbierter Moleküle und Chemisorption der gebildeten ionischen Spezies wäre 
weniger als eine Zehntel Monolage von Molekülen erforderlich [YKL+07, KJB02]. Mit makroskopi-
schen Einkristallen lässt sich auf diesem Wege demnach kein signifikanter elektrochemischer Stoff-
umsatz erreichen. Die Ladungsmenge kann allerdings durch einfache Oberflächenvergrößerung, bei-
spielsweise durch Zermahlen von Einkristallen zu mikrokristallinen Pulvern, um Größenordnungen 
gesteigert werden. Eine (volumenerhaltende) Zerkleinerung des oben betrachteten Einkristalls zu 
einem Pulver, bestehend aus zylindrischen Mikrokristallpartikeln von 5    Durchmesser und 5    
Dicke (dies liefert ca.       solcher Partikel bzw. eine Einwaage von ca. 3,5 g), hätte bereits eine 
Erhöhung der Ladungsmenge auf        zur Folge. Dies entspricht ca.      Elektronen, bzw. einer 
Stoffmenge der Größenordnung        . Eine weitere Steigerung lässt sich erreichen, indem nano-
partikuläre Pulver verwendet werden. Für eine dem Einkristallvolumen entsprechende Pulvermenge, 
bestehend aus zylindrischen Nanokristallpartikeln von 50    Durchmesser und 50    Dicke (ca. 
     Partikel) kann die Ladungsmenge zu      abgeschätzt werden. Dies entspricht ca.      Elekt-
ronen, bzw. einer Stoffmenge der Größenordnung       , womit sich nunmehr ein elektrochemi-
scher Stoffumsatz in einer flüssigen Phase im ml-Bereich realisieren lassen sollte.     
2.7.4 Mechanismus der Pyroelektrokatalyse  
Im Folgenden soll versucht werden, aufbauend auf den physikalisch-chemischen Grundlagen und 
Erkenntnissen aus (zum überwiegenden Teil sehr jungen) Literaturberichten, ein weitestgehend ge-
schlossenes Bild des Mechanismus der Pyroelektrokatalyse zu zeichnen.   
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Abb. 28: Schematische Darstellung eines pyroelektrokatalytischen Zyklus, d.h. thermische Anregung eines pyroelektrischen 
Kristalls in wässriger Umgebung und darauffolgender Oberflächenreaktion. In (a) und (c) sind die Gleichgewichtssituationen 
bei verschiedenen Temperaturen wiedergegeben, wohingegen in (b) und (d) die Ausbildung eines Oberflächenpotentials 
aufgrund eines temporären Ungleichgewichts zwischen Polarisations- (rote Kreise) und Abschirmladungen (blaue Kreise) 
dargestellt ist. Wenn das Oberflächenpotential in (b) und (d) die Oxidationspotentiale übersteigt (in (b) sind die Oxidations-
potentiale für Hydroxylradikal- [BGHR88] und Hydroperoxidradikalbildung [LOB93] als Beispiele angegeben) können Redox-
reaktionen mit oberflächenadsorbierten Molekülen stattfinden, bei denen reaktive Sauerstoffspezies gebildet werden. Ein 
ladungskompensierender Konkurrenzprozess ist die Adsorption ionischer Spezies aus dem Elektrolyten (graue Kreise). 
(Genehmigter Nachdruck (angepasst) von Gutmann et al., J. Phys. Chem. C 116 (2012) 5383-5393, Copyright 2012, 
American Chemical Society).  
Ausgegangen wird zunächst von einem pyroelektrischen Kristall, der sich im thermodynamischen 
Gleichgewicht mit einem angrenzenden Elektrolyten befindet (Abb. 28a, siehe auch Kap. 2.5.3). Die 
gebundenen Polarisationsladungen sind in diesem Falle durch Kompensationsladungen vollständig 
abgeschirmt. Damit einher geht eine Oberflächenschicht mit entsprechenden Oberflächenzuständen, 
welche im Falle guter Isolatoren hauptsächlich von an der Oberfläche chemisorbierten, artfremden 
chemischen Spezies (OH-, H+, …) konstituiert sein sollte (extrinsische Kompensation). Infolge einer 
temperaturbedingten Verringerung der Polarisation (pyroelektrische Anregung) kommt es zur Aus-
bildung einer Oberflächenladung, da die Kompensationsladungen die gebundenen Polarisationsla-
dungen überkompensieren (Abb. 28b, siehe auch Kap. 2.7.3). Das System ist im Weiteren bestrebt 
dieses Oberflächenpotential abzubauen und ein erneutes Gleichgewicht herzustellen (Abb. 28c). 
Elektronisch betrachtet ist die Polarisationsänderung mit einer Vorspannung des Halbleiter-Elektro-
lyt-Kontaktes vergleichbar. Aufgrund der spezifischen Oberflächensituation eines pyroelektrischen 
Kristalls sollte der zum Tragen kommende Ladungstransfermechanismus prinzipiell mit einem Ober-
flächenzustands-vermittelten Ladungstransfer unter Vorspannung vergleichbar sein (siehe auch Kap. 
2.5.4) [Raj02]. Allerdings beschränkt sich dieser wesentlich auf einen Austausch von Ladungsträgern 
zwischen den Oberflächenzuständen und Redoxspezies des Elektrolyten. Bei genügend hoher Leitfä-
higkeit des Pyroelektrikums ist jedoch nicht gänzlich auszuschließen, dass auch intrinsische Ladungs-
träger im Polarisationsfeld des pyroelektrischen Kristalls zur Oberfläche getrieben werden, Oberflä-
chenzustände befüllen und auf ein Redoxpaar des angrenzenden Elektrolyten übertragen werden. 
Allerdings ist zu beachten, dass allein mit der Bewegung intrinsischer Ladungsträger zur Oberfläche 
hin bereits eine Kompensation des pyroelektrischen Potentials einhergeht. Prinzipiell sollten die La-
dungsträger, die das pyroelektrische Oberflächenpotential konstituieren, für Oxidations- bzw. Reduk-
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tionsreaktionen mit Elektronenakzeptoren bzw. -donatoren aus dem angrenzenden Elektrolyten zur 
Verfügung stehen. Im Zuge des Ladungstransfers kann es weiterhin zur Ausbildung radikalischer 
Oberflächenspezies, wie sie u.a. auch beim Trapping photogenerierter Ladungsträger entstehen 
(siehe Kap. 2.6.3), kommen. Dies wird in Kap. 4.3.5 ausführlicher diskutiert. Voraussetzung für einen 
solchen Ladungstransfer mit Elektronenakzeptoren bzw. -donatoren des Elektrolyten ist ein Oberflä-
chenpotential, welches größer als das Standardredoxpotential des involvierten Redoxpaares ist. An-
sonsten verfügen die Elektronen nicht über die für den Transfer nötige chemische Triebkraft 
(Gibbs’sche Freie Energie) [XHL10].  
Für ein umfassenderes Verständnis soll an dieser Stelle auch die Oberflächensituation von Photoka-
talysatoren in die Betrachtung mit einbezogen werden. Bei der Photokatalyse führt die (bei kontinu-
ierlicher Bestrahlung) ständige Nachlieferung photogenerierter Ladungsträger an die Oberfläche 
ebenfalls zum Aufbau von (lokalen) Oberflächenpotentialen, welche durch Elektronentransfer mit 
Redoxpaaren des Elektrolyten abgebaut werden können (siehe auch Kap. 2.6.1). Pyroelektrische und 
optische Anregung können demnach prinzipiell als alternative Prozesse zur Induzierung eines la-
dungsmäßig metastabilen Zustands des Kristalls und damit einhergehend einer Triebkraft für La-
dungstransfer- bzw. Redoxreaktionen betrachtet werden. Ein Vorteil der Pyroelektrokatalyse ist da-
bei die dem Prozess inhärente räumliche Trennung von positiv und negativ geladenen Ladungsträ-
gern und damit von Reduktions- und Oxidationsplätzen an entgegengesetzten Kristallflächen. Die 
Wahrscheinlichkeit von unerwünschten Rückreaktionen an der Oberfläche oder Ladungsträgerre-
kombination im Material wird so verringert. Mit spontan polarisierten Halbleitern lässt sich – auf-
grund der unterschiedlich geladenen Raumladungszonen an entgegengesetzt polarisierten Oberflä-
chen – auch eine Lokalisierung photogenerierter ungleichnamiger Ladungsträger an unterschiedli-
chen Kristallflächen erreichen. Wie in Kap. 2.6.1 bereits kurz erwähnt, wirkt sich dies beispielsweise 
positiv auf die photochemische Aktivität insbesondere mikro- und nanokristalliner Pulvermaterialien 
aus [GR08, VH81]. Als möglicher Konkurrenzprozess zu einem pyroelektrisch induzierten Ladungs-
transfer ist die Adsorption ionischer Spezies anzuführen [JSSL06]. Dadurch würde die 
pyroelektrokatalytische Aktivität des Kristallpulvers prinzipiell herabgesetzt werden.  
Die pyroelektrokatalytische Desinfektionswirkung ist – in direkter Analogie zur Photokatalyse – aller 
Wahrscheinlichkeit nach auf die oxidative Wirkung von an der Pyroelektrikaoberfläche erzeugten 
radikalischen Spezies zurückzuführen (siehe dazu auch Kap. 4.3.5). Eine irreversible 
Permeabilisierung der Zellmembran und damit einhergehende Abtötung von lebenden Zellen durch 
die lokal sehr hohen elektrischen Feldstärken an der Oberfläche angeregter Pyroelektrika ist jedoch 
prinzipiell nicht auszuschließen [HST07, BSL+11]. Allerdings ist es aufgrund der guten Verfügbarkeit 
(abschirmender) ionischer Spezies in einem wässrigen Medium eher unwahrscheinlich, dass sich 
langreichweitige elektrostatische Felder ausbilden. Dieser Mechanismus könnte jedoch insbesondere 
dann zum Tragen kommen, wenn pyroelektrische Partikel an der Oberfläche von Mikroorganismen 
oder Gewebezellen adsorbiert sind. Zum Mechanismus der radikalischen Zellschädigung sei an dieser 
Stelle auf den Abschnitt in Kap. 2.6.3 verwiesen.   
In der Literatur findet sich bisher nur ein einziger Bericht über den Einfluss der (veränderlichen) Pola-
risation einer Oberfläche auf die Aktivierungsenergie einer oberflächenkatalysierten Reaktion, bei 
der im Sinne einer „reinen“ Katalyse ein reversibler Ladungstransfer zwischen Katalysator und 
Reaktand über intermediär gebildete chemische Spezies stattfindet [ZBV09]. Bei den mittels Tempe-
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ratur Programmierter Desorption (TPD) im Vakuum durchgeführten Experimenten wurden zwischen 
der Z+- und Z- -Oberfläche von BaTiO3(001) Unterschiede bei der Reaktion von 2-Fluoroethanol zu 
Acetaldehyd und Ethylen festgestellt. Im Rahmen der TPD-Methode wird zur Bestimmung von Akti-
vierungsenergien die Temperatur variiert, sodass davon auszugehen ist, dass diese Unterschiede 
nicht nur der statischen Situation an den entgegengesetzt gepolten Oberflächen, sondern den un-
gleichnamigen Ladungsänderungen an diesen infolge des pyroelektischen Effekts zuzuschreiben sind. 
Im Resultat dieser Untersuchung wurde für die Z- -Seite eine höhere Selektivität bezüglich einer Pro-
duktion von Acetaldehyd festgestellt. Prinzipiell kann jedoch davon ausgegangen werden, dass auch 
ohne thermische (pyroelektrische) oder optische Aktivierung bereits eine Polarisationsabhängigkeit 
der Adsorption polarer Moleküle aufgrund von Dipol-Dipol-Wechselwirkungen gegeben ist. Eindeu-
tige Hinweise hierfür finden sich in der Studie von Zhang et al. [ZSB+10]. 
Weiterhin lassen sich in der Literatur zwei Beispiele unkonventioneller elektrochemischer Reaktionen 
an polaren Halbleiteroberflächen finden, welche mit dem Mechanismus der Pyroelektrokatalyse zu-
mindest in Teilen Gemeinsamkeiten aufweisen [HXKL10, BSL+11]. Eine zum pyroelektrischen Effekt 
alternative Möglichkeit der Erzeugung einer geladenen Oberfläche ist die, ein piezoelektrisches Ma-
terial mit einer mechanischen Spannung zu beauflagen (Piezoelektrischer Effekt). Hong et al. konnten 
zeigen, dass dadurch elektrische Oberflächenpotentiale erzeugt werden können, welche groß genug 
sind, um eine Elektrolyse von Wassermolekülen zu initiieren [HXKL10]. Piezoelektrische, Substrat-
gebundene ZnO-Fasern bzw. BaTiO3-Dentrite wurden durch Ultraschall angeregt, was zur Entstehung 
von H2 und O2 in stöchiometrischen Verhältnissen führte. Mit diesem Phänomen, von den Autoren 
als „Piezoelektrochemischer Effekt“ bezeichnet, lässt sich folglich mechanische in chemische Energie, 
insbesondere in der Form von „sauberem“ Wasserstoff, umwandeln, was prinzipiell ein alternatives 
Konzept zur Energiegewinnung darstellt. In einer von den selben Autoren veröffentlichten Patent-
anmeldung wird zudem das Potential einer piezoelektrochemischen, oxidativen Wirkung und einer 
dadurch möglichen Degradation organischer Materie (Piezoelektrokatalyse) aufgezeigt [XHL10]. 
Ebenfalls erst vor sehr kurzer Zeit berichteten Blazquez-Castro et al. von einer erfolgreichen Abtö-
tung von Tumorzellen unter Ausnutzung des Bulk Photovoltaic Effect bei Bestrahlung von Fe-dotier-
ten LiNbO3-Mikrokristallpartikeln mit sichtbarem Licht [BSL
+11]. Unter Bestrahlung mit Photonen 
geringerer Energie als die der Bandlücke findet hierbei eine Photogeneration von Elektronen aus 
Donatorzuständen des dotierten Kristalls statt. Bei der Photokatalyse werden im Unterschied dazu 
Elektron-Loch-Paare durch Bestrahlung mit Photonen größerer Energie als die der Bandlücke erzeugt. 
Diese Photogeneration von Elektronen führt im Weiteren zu einem Strom entlang der polaren c-
Achse und im Falle eines nichtkontaktierten Kristalls zur Anreicherung ungleichnamiger Ladung an 
einander entgegengesetzten Flächen des beleuchteten Bereichs. Dieser Effekt wurde im Kontext 
photonischer Technologien, wie beispielsweise holographischer Datenspeicher, wo er für die 
photorefraktiven Eigenschaften eines Materials verantwortlich ist, intensiv untersucht. Es wird be-
richtet, dass die räumliche Trennung und Anreicherung von photoinduzierten Ladungsträgern an den 
Enden des beleuchteten Bereichs zu Feldstärken von bis zu 100       im Kristallinneren führen kön-
nen. Solche Feldstärken sollten prinzipiell ausreichend sein, um die Zellmembran irreversibel zu 
permeabilisieren und somit zu einem Zelltod zu führen [HST07]. Dies wurde von den Autoren auch so 
diskutiert. Ein Test zum Nachweis reaktiver Sauerstoffspezies fiel negativ aus. Allerdings wurde dieser 
Test nur mit einem optisch angeregten makroskopischen Einkristall und nicht mit dem über eine weit 
größere aktive Oberfläche verfügenden, ebenfalls untersuchten Mikrokristallpulver durchgeführt, 
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weshalb er nur wenig aussagekräftig erscheint. Der im Rahmen der vorliegenden Arbeit wesentlich 
auf die Wirkung freier Radikale zurückgeführte Desinfektionsmechanismus steht prinzipiell nicht im 
Widerspruch zu den Ergebnissen der Untersuchungen von Blazquez-Castro et al., da sich die Anre-
gungsmechanismen grundlegend unterscheiden und somit auch verschiedene Desinfektionsmecha-
nismen für den Zelltod maßgeblich sein können. Ein wesentlicher Unterschied besteht beispielsweise 
darin, dass beim Bulk photovoltaic effect intrinsische Ladungsträger aus dem Kristallinneren, bei der 
Pyroelektrokatalyse jedoch an der äußeren Oberfläche lokalisierte und zumeist extrinsische Kompen-
sationsladungsträger für die Ausbildung des Oberflächenpotentials verantwortlich sind. 
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3 Synthese TiO2-, LiNbO3- und LiTaO3-basierter Nanomaterialien und 
Methoden zu deren Charakterisierung 
3.1 Nasschemische Niedertemperaturverfahren zur Herstellung 
photokatalytisch aktiver TiO2-basierter Nanomaterialien 
3.1.1 Stand der Technik 
Im Rahmen einer photokatalytischen Wasser- oder Abwasseraufbereitung liesse sich TiO2 prinzipiell 
in Pulverform verwenden. Als solches muss es jedoch vom zu behandelnden Medium in aller Regel 
aufwendig abgetrennt werden. Für die meisten Anwendungen ist die Herstellung von TiO2-Beschich-
tungen auf einem Substrat, welches einfach in ein Reaktionsvolumen eingebracht und anschließend 
auch wieder entnommen werden kann, sinnvoll [GXTF05]. Insbesondere für eine Anwendung als 
selbstreinigende Oberfläche oder Luftfilter ist die Verwendung von TiO2 in Schichtform absolut not-
wendig [QDX+06]. Als Substratmaterial bieten sich hier u.a. Textilien, welche flexibel und leicht zu 
konfektionieren sind, an. Diese können ohne großen Aufwand in eine für Filteranwendungen oder für 
den Einsatz in einem Reaktionsgefäß gewünschte Form gebracht werden.  
Eine einfache Sol-Gel-Synthese solcher Beschichtungen ist jedoch mit einigen Hindernissen verbun-
den. TiO2-Schichten aus Solen, welche durch Hydrolyse von Titanalkoxiden oder -haliden erzeugt 
werden, weisen zunächst TiO2 in amorpher Form auf und müssen daher nachträglich bei Temperatu-
ren von mindestens 300 °C [AC02, TTNM04, MB06], typischerweise sogar 500 °C [YZZ01] getempert 
werden, um die photokatalytisch aktive Modifikation Anatas auszubilden. Daher wurden eine Reihe 
von Niedertemperatur-Verfahren zur Erzeugung von nanokristallinem TiO2 entwickelt [MKK
+00, 
GSR+02, GGDH03, CKW03, WBSA04, HCK+05, DX04, JF06, LKAH02, KMDL04]. Für Beschichtungen auf 
einer Vielzahl technisch relevanter organischer Substratmaterialien, wie Textil, Papier, Polymerfolien 
oder Holz ist eine thermische Behandlung bei erhöhten Temperaturen in jedem Falle nicht geeignet, 
da diese dabei thermisch zersetzt würden. 
In letzter Zeit konnten Sole, welche Anatas in nanokristalliner Form enthalten, auch durch 
solvothermale Methoden, d.h. im Autoklaven bei Temperaturen zwischen 100 und 300 °C, erzeugt 
werden. Hierbei wurden die Precusoren Ti(OiPr)4 (iPr steht für CH(CH3)2) [ZFSG97, PPG00, LKC
+01, 
LKA+03, BDS+04, YZG+05, PKK+05, PZW+05, DXP05, PFB+05, WLFC06, IP06, OJ06, WML06] bzw. TiCl4 
[WML06, CMZQ95, YO99, KKZ+04, RCS+04, WX06] sowohl in wässriger als auch alkoholischer Lösung 
hydrolysiert. Neben einer thermischen Behandlung der Sole ist prinzipiell auch eine hydrothermale 
Nachbehandlung amorpher TiO2-Schichten möglich, um Anatas zu erzeugen [LKAH02, DXP05, YIY97, 
WY99, OY99]. Die Verwendung organischer Lösungsmittel erfolgt in der Regel aufgrund der hohen 
Reaktivität der Ti-Precusoren mit Wasser, wobei sich die Hydrolyserate zusätzlich noch durch 
Chelatbildner wie Acetylaceton reduzieren lässt. Im Vergleich zu organischen Lösungsmitteln hat 
Wasser jedoch einige Vorteile, wie beispielsweise eine hohe Wärmekapazität und Wärmeleitfähig-
keit, wodurch lokale thermische Fluktuationen verringert werden. Wasser ist außerdem ökologisch 
unbedenklich und damit als Lösungsmittel für vielfältige industrielle Anwendungen interessant. Wer-
den Ti-Precusoren direkt in Wasser gegeben, fallen aufgrund der schnellen Hydrolyse- und Kondensa-
tionsreaktion umgehend weiße, amorphe Präzipitate aus. Durch Zugabe von Säuren wird die 
Hydrolyserate von Ti-Precusoren erhöht, da die das Ti-Zentralatom koordinierenden iPr-Gruppen 
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durch H3O
+ protoniert und damit positiv aufgeladen werden. Weiterhin stößt das Ti-Atom iPr-Grup-
pen ab und bildet neue Bindungen mit OH-Gruppen aus. Unter pH-sauren Synthesebedingungen wird 
aber die Kondensationsrate verringert, da die protonierten Ti-Komplexe einander abstoßen. Durch 
die elektrostatische Abstoßung stellt sich schließlich eine Gleichgewichtspartikelgröße im Sol ein 
[GCJ97, LHS88, Yol79]. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde zur solvothermalen Synthese von 
Anatas-Solen in der Regel das organische Lösungsmittel Ethanol verwendet, aber auch Versuche mit 
Wasser als Lösungsmittel durchgeführt. 
Es sei an dieser Stelle darüber hinaus erwähnt, dass nanokristalline TiO2-Sole auch durch säurekataly-
sierte wässrige Hydrolyse von Ti(IV)-Verbindungen bei Atmosphärendruck und unter Rückflussküh-
lung erreichbaren Temperaturen erzeugt werden können [GCJ97, YCK+04, BMSS10]. Hierbei sind 
Heizrate und Prozesstemperatur ausschlaggebend dafür, welche der 3 TiO2-Modifikationen Anatas, 
Rutil und Brookit sich ausbilden. Prinzipiell lässt sich durch eine langsame Kondensationsreaktion im 
Anschluss an eine schnelle und möglichst komplette Hydrolyse ein ferngeordnetes Netzwerk von Ti-
Komplexen erhalten, welches eine Voraussetzung für die nachfolgende Ausbildung kristalliner Pha-
sen unter milden Reaktionsbedingung ist. Setzt die Kondensation bereits vor der vollständigen Hyd-
rolyse ein, so wird durch den Einfluss von iPr-Liganden die Ausbildung eines geordneten Netzwerks 
sterisch gehindert.  
Wie bereits in den vorhergehenden Kap. 2.2.4 und 2.6.3 erläutert, kann durch Kombination mit 
Edelmetallen, wie Ag oder Pd, die photokatalytisch Wirksamkeit von TiO2 verbessert, bzw. eine zu-
sätzliche antimikrobielle Wirksamkeit erreicht werden. Ag enthaltende Anatas-Schichten lassen sich 
beispielsweise durch Temperung bei mind. 300 °C oder durch UV-Bestrahlung von Silberionen enthal-
tenden TiO2-Schichten erzeugen [TDN
+00, HYHL02, LHM05, SMR+05, XXCL05, SPG+06, PPP+07, 
ASB+03, NOT05, KT05, SMS06]. Eine nachträgliche Behandlung von Schichten aus kommerziellen 
Anatas-Solen mit kolloidalem Silber wurde ebenfalls berichtet [TNT05]. Ganz analog lassen sich Pd 
enthaltende Anatas-Schichten entweder durch UV-Bestrahlung [KT05] oder durch thermische Be-
handlung PdCl2 enthaltender TiO2-Schichten bei 500 - 1000 °C [ZKS95] erzeugen.  
Eine Kombination direkt von Titandioxid-Solen und kolloidalem Silber oder Palladium ist nicht un-
problematisch. Beim Zusetzen kolloidaler Metalle ist deren effektive Dispergierung und Stabilisierung 
notwendig. Schwerlösliche Silberverbindungen benötigen ebenso eine effektive Dispergierung und 
führen zudem zu lichtempfindlichen Schichten, welche bei Belichtung eine Farbänderung zeigen. 
Weiterhin ist es schwierig, mittels thermischer oder photochemischer Reduktion bzw. Photolyse von 
Silbersalzen die in-situ Bildung kolloidaler Metalle im Titandioxid-Sol geeignet zu kontrollieren. Diese 
Hindernisse lassen sich jedoch durch die Nutzung solvothermaler Methoden für die Sol-Synthese 
umgehen. So wurde berichtet, dass Silbersalze und Salze anderer Edelmetalle im Beisein von kolloi-
dalem Siliziumdioxid [JLY04] oder typischen Sol-Gel-Precusoren, wie Tetraalkylorthosilikat [LSM+03, 
WDD+00] und Organoalkoxysilanen [HKL03] durch alkoholische Lösungsmittel [AGSR97, LWW01, 
WA06] oder Dimethylformamid [PKM+00, ZXS06] thermisch reduziert werden können. Dies bietet die 
Möglichkeit einer Kombination von solvothermaler Herstellung von Anatas-Solen und kolloidalem 
Silber oder Palladium, wie sie im Rahmen dieser Arbeit verfolgt wurde. Neben der Kombination von 
Edelmetallen mit Anatas wurde in der vorliegenden Arbeit auch eine Kombination von SiO2 und 
Anatas untersucht, welche laut Literatur ebenfalls eine Verbesserung der photokatalytischen Eigen-
schaften verspricht [JP99].  
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3.1.2 Solvothermalsynthese nanopartikulärer TiO2- und TiO2/SiO2-Sole und 
Beschichtungen auf Textil  
Die im Folgenden beschriebenen Synthesen wurden von Herrn Dr. Mahltig bei der GMBU Dresden 
durchgeführt. Für die Solvothermalsynthese von TiO2-Solen wurde ein temperaturkontrollierter 
Edelstahlautoklav (Büchi) mit 250 ml Fassungsvermögen sowie ein 500 ml fassender, temperatur-
kontrollierter Edelstahlautoklav mit Teflon-Einsatz (Hochdruck-Laborreaktor BR-500, Berghof Instru-
ments) verwendet. Die Solvothermalsynthese von TiO2/SiO2-Solen erfolgte ausschließlich mit letz-
terem Reaktor. Eingestellte Prozesstemperaturen lagen im Bereich von 120 – 180 °C bei einer Pro-
zessdauer von 4 h (Büchi-Reaktor) bzw. 2 h (Hochdruck-Laborreaktor BR-500). Aufheiz- und Abkühl-
perioden dauerten entsprechend 45 min und 2 h. Für die TiO2-Sole wurde eine Mischung aus 7 g 
Ti(OiPr)4 (TYZOR TPT, DuPont) 113 ml Ethanol und 0.9 ml 1 N HNO3 (als letztes hinzugefügt) einer 
solvothermalen Behandlung unterzogen (Sol A). Die Synthese wurde auch unter Zugabe des Triblock-
Copolymers Pluronic P123 (Poly(ethylenglycol)-Poly(propylenglycol)-Poly(ethylenglycol), BASF) als 
stabilisierendes Netzmittel durchgeführt (Sol B). Hierbei wurde 1 g P123 in 113 ml Ethanol vor der 
Zugabe des Ti(OiPr)4 gelöst. Die TiO2/SiO2-Sole wurden analog hergestellt, wobei lediglich das 
Ti(OiPr)4 partiell durch den Si-Precusor Tetraethoxysilan Si(OC2H5)4 ersetzt wurde. Das resultierende 
Stoffmengenverhältnis TiO2:SiO2 = (1-x):x wurde im Bereich von x = 0.05 bis x = 0.75 variiert. Die Her-
stellung von Beschichtungen auf Viskose-Streifen erfolgte durch Tauchbeschichtung. Im Anschluss 
daran wurden diese zunächst bei Raumtemperatur getrocknet und einer finalen Temperung bei 
120 °C  für 1 h zur thermischen Fixierung unterzogen. Für die Evaluierung der photokatalytischen 
Aktivität von Pulvermaterialien, ebenso für die röntgendiffraktometrische Charakterisierung (Kap. 
3.3.1), wurden die Sole bei Raumtemperatur eingetrocknet und zu Pulvern aufgemörsert.    
TiO2-Sole wurden auch unter Verwendung von Wasser als Lösungsmittel im solvothermalen Prozess 
hergestellt (Herr Dr. Kim, Herr Dr. Mahltig, GMBU Dresden). In diesem Falle wurde dem Ti(OiPr)4 
zunächst HNO3 als Katalysator zugegeben. Diese Lösung A (6 ml) wurde anschließend mit einer 1%-
igen Lösung eines hochmolekularen Polyethylenimin (Sigma-Aldrich) in Wasser versetzt (Lösung B). 
Dabei wurde zur Variation des Polyethylenimin-Anteils an der Gesamtlösung Lösungsvolumina von 
100 ml, 50 ml bzw. 25 ml zugegeben. Eine Zugabe von Wasser zur weiteren Verdünnung war möglich, 
sodass die beiden an Polyethylenimin-Lösung B reduzierten Proben jeweils auf 106 ml Gesamtvolu-
men aufgefüllt wurden. Die solvothermale Behandlung der Reaktionsgemische erfolgte bei 130 °C für 
eine Prozessdauer von 20 h. Für die Herstellung von Beschichtungen dienten Polyester-Streifen als 
Substrate, welche tauchbeschichtet wurden. Nach Trocknung bei Raumtemperatur erfolgte zur 
thermischen Fixierung eine Temperung bei 120 °C für 30 min.  
3.1.3 Solvothermalsynthese nanopartikulärer Edelmetall/TiO2-Sole und 
Beschichtungen auf Textil 
Die solvothermale Herstellung von mit Edelmetall versetzten TiO2-Solen wurde von Herrn Dr. Mahltig 
bei der GMBU Dresden unter Verwendung eines temperaturkontrollierten Edelstahlautoklaven 
(Büchi) mit 250 ml Fassungsvermögen durchgeführt. Hierzu wurde das in Kap. 3.1.2. beschriebene 
TiO2-Sol A durch Zugabe von 0,2 g AgNO3 (Roth) (Sol C) oder 0,7 g Pd(NO3)2∙2H2O (Roth) (Sol D und 
Sol E) entsprechend modifiziert. Zur Stabilisierung dieser Sole wurde vor der Autoklavbehandlung 
entweder 1 g des polymeren Netzmittels Pluronic P123 (BASF) (Sol C und Sol D) oder 0,28 g des nied-
rig viskosen Klucel E (Hydroxypropylhydrocellulose, Aqualon) (Sol E) zugesetzt. Eine 10%-ige wässrige 
Dispersion des kommerziellen TiO2-Nanopulvers P25 (Degussa) wurde als Referenz genutzt (Sol F). 
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Weiterhin wurden 2 Arten reiner Silber-Sole als Referenzsysteme hergestellt. Zum einen wurde ein 
Sol G durch solvothermale Behandlung einer Lösung von AgNO3 und P123 in Ethanol bei 140 °C für 
4 h erzeugt und zum anderen wurde die Synthese eines Sols H entsprechend einer Rezeptur nach 
Ayyappan et al. [AGSR97] durch Mischen von AgNO3 und Polyvinylpyrrolidon (PVP) in Ethanol unter 
Rückflusskühlung für 4 h durchgeführt. Die hergestellten Sole wurden mittels Tauchbeschichtung auf 
Viskose-Streifen appliziert. Nach der Beschichtung erfolgte eine Trocknung der textilen Substrate bei 
Raumtemperatur und anschließend eine Temperung bei 120 °C für 1 h.  
Es wurden auch Ag/TiO2-Sole unter Verwendung von Wasser als Lösungsmittel bei der 
Solvothermalsynthese hergestellt (Herr Dr. Kim, Herr Dr. Mahltig, GMBU Dresden). Hierbei wurde 
dem Ti(OiPr)4 zunächst HNO3 als Stabilisator zugegeben. Diese Lösung A (6 ml, 3 ml oder 1,5 ml) 
wurde anschließend mit 25 ml einer 1%-igen, wässrigen Polyethylenimin-Lösung versetzt (Lösung B), 
was sich bereits zur Stabilisierung reiner wässriger TiO2-Lösung bewährt hat (Kap. 3.1.2). Anschlie-
ßend erfolgte eine weitere Verdünnung mit 75 ml Wasser. Die Silberkomponente wurde in Form 
einer AgNO3-Lösung zugegeben. Die solvothermale Behandlung der Reaktionsgemische erfolgte bei 
130 °C für eine Prozessdauer von 4 h. Als Substrate für die Herstellung von Beschichtungen dienten – 
ebenso wie für die reinen, wasserbasierten TiO2-Sole – Polyester-Streifen, welche tauchbeschichtet 
wurden. Nach Trocknung bei Raumtemperatur erfolgte eine thermische Fixierung der Beschichtung 
bei 120 °C für 30 min.  
3.2 Synthese von pyroelektrokatalytisch aktiven LiNbO3- und LiTaO3-
Pulvermaterialien 
3.2.1 Nasschemische Synthese von LiNbO3 und LiTaO3 – Stand der Technik 
Neben zahlreiche Verfahren zur  Herstellung von LiNbO3- und LiTaO3-Schichten durch Abscheidung 
aus der Gasphase, wie Chemical Vapor Deposition oder Pulsed Laser Deposition (siehe z.B. [CKZ+00] 
und dortige Referenzen) lässt sich eine Schichtbildung auch aus der Flüssigphase erreichen, wobei 
hier insbesondere Sol-Gel-Verfahren Stand der Technik sind. Neben der Abscheidung von Schichten 
lassen sich durch einfache Trocknung und Temperung der entsprechenden Beschichtungslösungen 
prinzipiell auch nanokristalline Pulvermaterialien erzeugen. Für die Sol-Gel-Synthese von LiNbO3- und 
LiTaO3-Schichten werden als Precursoren Lithiumalkoholate LiOR und Pentaalkoxyniobate- bzw. tan-
talate M(OR)5 (M = Nb, Ta, R = organischer Rest, typischerweise eine Ethylgruppe C2H5) verwendet, 
welche beim Erhitzen in Alkoholen Hexaalkoxyniobate oder -tantalate LiM(OR)6 bilden:  
                      
Letztere sind z.T. auch kommerziell verfügbar (Alfa Aesar). Die LiM(OR)6 können durch Dip- oder Spin-
coating auf unterschiedliche Substrate aufgebracht und durch partielle Hydrolyse gemäß  
                            
(meist wird mit stöchiometrischen Wasserunterschuss gearbeitet) oder durch Thermolyse oberhalb 
300 °C gemäß 
                      
in LiNbO3 bzw. LiTaO3 überführt werden. Zur Kristallisation ist eine nachfolgende Temperung zwi-
schen 500 °C und 850 °C erforderlich. Im Rahmen dieses Verfahrens lässt sich prinzipiell auch eine 
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Dotierung – beispielsweise mit Fe oder Ti – durch Zugabe der entsprechenden Metallalkoholate ein-
fach realisieren [OTH96]. Beispiele zur Herstellung von Hexaalkoxyniobaten in Ethanol und dessen 
weiteren Verarbeitung zu LiNbO3-Schichten sind in [HYK
+93, HYS+04, OTH96, OH07] bzw. mit einem  
Essigsäure/Ethanol-Gemisch in [PG87] beschrieben. In ähnlicher Weise können LiTaO3-Schichten aus 
Hexaalkoxytantalaten in Ethanol [CZK+00], Essigsäure [SGS+07] oder 1,3-Propandiol („Diol-Methode“) 
[KLW+02, KCW+04, YAP+07] hergestellt werden. 
Durch Pyrolyse der LiM(OR)6 in hochsiedenden, organischen Lösungsmitteln lassen sich zudem auch 
Nanopartikel herstellen. Beispiele hierfür sind die Herstellung von LiNbO3-Nanodrähten  durch Pyro-
lyse von LiNb(OiPr)6 bei 360 °C in Triphenylphosphinoxid [WMG08] bzw. bei 300 °C in 1,4-Butandiol 
[KII93], die Herstellung von LiNbO3-Nanopartikeln durch Erhitzen auf 220°C in Benzylalkohol 
(„Benzylalkohol-Methode“) [NGPN05, NGPA04, PN08, MV09] sowie die Herstellung von phasenrei-
nen, hochkristallinen LiNbO3- bzw. LiTaO3-Nanopartikeln durch Umsetzung von Lithiumacetat mit 
M(OC2H5)5 in 1,4-Butandiol bei 225°C [NAP09]. Alle diese aufgeführten Verfahren besitzen den Nach-
teil, dass mit den entsprechenden Alkoxiden sehr teure Precursoren zum Einsatz kommen. Während 
für die Herstellung von LiNbO3- und LiTaO3-Schichten in der Literatur keine Alternativen hierzu ge-
funden werden konnten, ist die Herstellung kristalliner LiNbO3-Nanopartikel (in Form von Hohlku-
geln) durch solvothermale Reaktion von LiOH und Nioboxid in wässriger Glykollösung bei 220°C 
[LX06], ggf. in Gegenwart von Zitronensäure [LMW01] oder von für die Ausbildung von Nanodrähten 
förderlichen Aminen, wie Ethanolamin [LXL08, LX08] berichtet. Nanokristalline LiNbO3-Pulver können 
auch durch Umsetzung von Lithiumacetat mit einer Lösung von NbCl5 in H2O2/Zitronensäure mit an-
schließender Gelierung bei 80 °C und Temperung bei 600 °C erhalten werden [WYD+07]. Besonders 
preisgünstig ist eine Synthese unter Verwendung der wasserlöslichen Precursoren 
Ammoniumniobatoxalat (NH4)-NbO(C2O4)2∙2H2O (Sigma-Aldrich) und LiNO3 in Gegenwart organischer 
Verbindungen wie Zucker/PVA, Aktivkohle oder Polystyren, wobei zur Kristallisation Temperungen 
bei Temperaturen oberhalb 500 °C erforderlich sind [WWKK06]. Die im Rahmen dieser Arbeit berich-
teten Syntheserouten (Kap. 3.2.3) wurden prinzipiell unter der Maßgabe der Verwendung möglichst 
wässriger Lösungen und kostengünstiger Precusoren entwickelt.  
3.2.2 Pulverisierung und Fraktionierung von LiNbO3- und LiTaO3-Einkristallbruch  
Zur Herstellung mikrokristalliner LiNbO3- und LiTaO3-Pulvermaterialien (LN-sc, LT-sc) wurde LiNbO3- 
und LiTaO3-Einkristallbruch – bezogen über die CrysTec GmbH – in einem Korundmörser von Hand 
zerkleinert und anschließend kugelgemahlen. Hierbei kam eine Vibrationsmühle (Pulverisette 0, 
Fritsch GmbH) mit Korundschale und Korundkugel (50 mm Durchmesser) zum Einsatz. Das Gewichts-
verhältnis Pulver zu Kugel betrug ca. 1:25. Der Mahlprozess wurde in Luftatmosphäre bei einer Vibra-
tionsamplitude von 2,5 mm durchgeführt. Abhängig von der Einwaage und mittleren Größe der Kris-
tallbruchstücke nach der Handmörserung war eine Mahldauer von 6 h und mehr notwendig um ein 
Pulver mit ausschließlich sub-Millimeter großen Partikeln zu erhalten, welches sich für eine anschlie-
ßende Fraktionierung eignete. Durch Nasssiebung der gemahlenen Pulver mit destilliertem Wasser 
wurde jeweils eine Pulverfraktion mit nominellen Partikelgrößen von < 5  m abgetrennt. Hierbei kam 
eine Vibrationssiebmaschine (Analysette 3, Fritsch GmbH) unter Verwendung eines Ni-Mikrosiebs 
(5  m Maschenweite) zum Einsatz. Die wässrigen Pulversuspensionen wurden in einem letzten 
Schritt auf einer Heizplatte für mehrere Stunden bei moderaten Temperaturen solange gehalten, bis 
das Wasser vollständig verdampft war. Die resultierenden Pulver wurden ohne eine weitere Trock-
nung verwendet.  
3  Synthese und Methoden 
 
71 
 
3.2.3 Nasschemische Synthese nanokristalliner LiNbO3- und LiTaO3-Pulvermaterialien  
Die Ausarbeitung und Durchführung der nasschemischen Synthesen für LiNbO3- und LiTaO3-Pulver-
materialien erfolgte durch Herrn Prof. Böttcher und Frau Henker bei der GMBU Dresden. Für LiNbO3-
Pulver wurden drei verschiedene Routen getestet, während zur Herstellung von LiTaO3-Pulvern zwei 
verschiedene Routen verfolgt wurden. Hierbei wurde von verschiedenen Niob- bzw. Tantal-
Precursoren Gebrauch gemacht (vgl. Tabelle 3). Alle verwendeten Chemikalien wurden von Sigma-
Aldrich bezogen und ohne weitere Aufreinigung eingesetzt. Für das Pulver LN-1 wurden 2,66 g Nb2O5 
(0,01 mol), 1,32 g (0,02 mol) Li-Acetat und 60 ml Essigsäure (50 %) für 6 h unter Rückflusskühlung 
vermischt. Anschließend wurde das Lösungsmittel verdampft und der zurückgebliebene Feststoff für 
2 h bei einer Temperatur von 600 °C getempert. Eine analoge Route kam zur Herstellung des Pulvers 
LT-1 zum Einsatz, wobei der Nb2O5-Precursor durch 4,42 g Ta2O5 (0,01 mol) ersetzt wurde. Das Pulver 
LN-2 wurde nach einer Rezeptur in Anlehnung an Wang et al. [WYD+07] hergestellt, wobei 0,66 g Li-
Acetat (0,01 mol) in 10 ml Wasser gelöst und anschließend unter Rühren mit einer Lösung von 2,7 g 
NbCl5 (0,01 mol) in 30 ml H2O2 (30 %) und 6,3 g Zitronensäure  (0,03 mol) vermischt wurde. Die resul-
tierende Lösung wurde auf 80 °C geheizt, das dabei entstandene viskose Gel bei 60 °C für 15 h ge-
trocknet und schließlich bei einer Temperatur von 600 °C für 5 h getempert. In analoger Weise wurde 
das Pulver LT-2 hergestellt, mit der Ausnahme, dass der NbCl5-Precursor durch 3,58 g TaCl5 (0,01 mol) 
ersetzt wurde. Ein dritter Precursortyp, von dem Gebrauch gemacht wurde, ist das 
Ammoniumniobatoxalat (NH4)-NbO(C2O4)2∙H2O. Ein entsprechender Ta-Precursor ist kommerziell 
derzeit leider nicht erhältlich, weshalb hiermit nur ein LiNbO3-Pulver herstellbar war. Für das Pulver 
LN-3 wurde eine Lösung von 0,66 g Li-Acetat (0,01 mol) in 10 ml Essigsäure (50 %) mit einer Lösung 
von 3,03 g Ammoniumniobatoxalat (0,01 mol) in 30 ml H2O unter Rückflusskühlung für 6 h vermischt. 
Dabei entstand ein Präzipitat, welches abgetrennt und bei 600 °C für 2 h getempert wurde.  
Tab. 3: Übersicht über die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten LiNbO3- und LiTaO3-Pulvermaterialien und ausgewählte 
Herstellungsparameter. (Genehmigter Nachdruck (angepasst) von Gutmann et al., J. Phys. Chem. C 116 (2012) 5383-5393, 
Copyright 2012, American Chemical Society). 
Probe   Beschreibung       Nb-/ Ta-Precursor 
LN-sc   LiNbO3, aus Einkristall, gemahlen und fraktioniert auf < 5 µm - 
LN-1   LiNbO3, nasschemisch, gemahlen und fraktioniert auf < 5 µm  Nb2O5 
LN-2     “      NbCl5 
LN-3     “     (NH4)-NbO(C2O4)2∙H2O 
LT-sc    LiTaO3, aus Einkristall, gemahlen und fraktioniert auf < 5 µm - 
LT-1   LiTaO3, nasschemisch, gemahlen und fraktioniert auf < 5 µm Ta2O5 
LT-2     “     TaCl5 
 
Zur Erhöhung der aktiven Oberfläche der nasschemisch erzeugten LiNbO3- und LiTaO3-Materialien 
wurden alle nach der Temperung granular vorliegenden Pulvermaterialien in der Kugelmühle 
aufgemahlen. Die hierbei eingestellten Parameter waren soweit identisch mit denen des 
Einkristallbruch-Mahlprozesses (Kap. 3.2.2) mit dem Unterschied, dass eine kürzere Prozessdauer 
von nur 30 min gewählt wurde und das Gewichtsverhältnis Pulver zu Kugel aufgrund der vergleichs-
weise geringen Probenmengen bei ca. 1:250 lag. Von den nasschemisch synthetisierten Pulvermate-
rialien wurden nur die Pulverfraktionen mit einer nominalen Partikelgröße < 5  m – analog zu den 
Einkristallpulvern durch Nasssiebung und anschließendem Verdampfen des Wassers gewonnen – für 
die weiteren Untersuchungen verwendet. 
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3.3 Methoden zur Charakterisierung von Struktur und Eigenschaften  
3.3.1 Röntgenpulverdiffraktometrie zur qualitativen und quantitativen Phasenanalyse 
und Kristallitgrößenbestimmung 
Die im Rahmen der vorliegenden Arbeit erzeugten LiNbO3-, LiTaO3- und TiO2-basierten Materialien 
wurden mittels Röntgendiffraktometrie (XRD) strukturell untersucht. In aller Regel wurden hierfür 
Pulver verwendet. Für ausgewählte TiO2-basierte Materialien wurde für Vergleichszwecke auch eine 
qualitative Phasenanalyse an flüssigen Nanopartikel-Suspensionen durchgeführt. Hierfür wurde eine 
Vertiefung (gefräst in einen flachen, zylindrischen Aluminiumblock) mit 6 ml Sol gefüllt und anschlie-
ßend mit einer Polypropylen-Folie abgedeckt. Durch letztere wurde ein Verdampfen des Lösungs-
mittels während der Messung verhindert. Eine quantitative Phasenanalyse und Kristallitgrößenbe-
stimmung der Zielphasen wurde jedoch ausschließlich an Pulverproben vorgenommen. LiNbO3- und 
LiTaO3-Materialien lagen nach der Synthese unmittelbar als Pulver vor (Kap. 3.2.2 und 3.2.3). Im Falle 
TiO2-basierter Materialien wurden Pulver durch Trocknung der Beschichtungslösungen bei Raum-
temperatur für 24 h und 60 °C für 1 h gewonnen und röntgendiffraktometrisch charakterisiert. Eine 
diffraktometrische Untersuchung der auf textilen Trägern applizierten Beschichtungen ist prinzipiell 
möglich, hat aber den Nachteil einer im Vergleich zum Pulver weit geringeren Partikelkonzentration 
im Streuvolumen und lässt daher keine quantitativen Aussagen zu. Als Probenträger für die 
Pulverdiffraktometrie wurden Glasträger verwendet. Die Diffraktogramme der Pulverproben wurden 
in Bragg-Brentano-Geometrie und Cu-Kα-Strahlung an 2 verschiedenen Geräten, einem D8 der Firma 
Bruker AXS mit vertikalem θ/θ-Goniometer (ortsfeste, horizontal ausgerichtete Probe), sekundärem 
Si(111)-Monochromator und Sintillationsdetektor sowie einem URD-6 der Firma Seifert FPM mit ho-
rizontalem θ/2θ-Goniometer (ortsfeste Röhre und vertikal ausgerichtete Probe), sekundärem 
Johannson-Graphit-Monochromator und Szintillationsdetektor, aufgenommen. Flüssigproben wur-
den ausschließlich im Diffraktometer D8 vermessen. 
Die Diffraktogramme der LiNbO3- und LiTaO3-Pulver wurden einer quantitativen Phasenanalyse unter 
Verwendung der kommerziellen Rietveld-Software TOPAS [TOP00] unterzogen. Bei dieser werden die 
experimentell ermittelten Intensitäten (unter Berücksichtigung einer Vielzahl von Korrekturfaktoren) 
mit den theoretischen Strukturfaktoren der kristallinen Phasen angepasst. Neben den genauen Mas-
severhältnissen der kristallinen Phasen wurden hierbei auch die mittleren Kristallitgrößen der Ziel-
phasen ermittelt. Eine zunächst qualitative Identifikation der in den Pulvern vorliegenden kristallinen 
Phasen erfolgte unter Zuhilfenahme der PDF-2- und ICSD-Datenbanken [PDF01, ICSD08]. Für die 
quantitative Phasenanalyse wurden die aus der ICSD-Datenbank ermittelten Kristallstrukturparame-
ter für die Phasen LiNbO3 [ARB66], LiNb3O8 [Lun88], Nb2O5 [KT75], LiTaO3 [OTM89], Ta2O5 [HFR92] 
und α-Al2O3 [TAG85] verwendet. Mit Ausnahme der Gitterkonstanten (welche nur geringfügig von 
den ICSD-Werten abwichen) wurden diese während der Anpassung nicht freigegeben. Das Emissi-
onsprofil der Röntgenröhre und die instrumentellen Parameter der Diffraktometriemessung wurden 
durch vorhergehende Aufnahme und Anpassung des Diffraktogrammes eines Silizium-Standard-Pul-
vers (NIST SRM 640c) ermittelt. Die Reflexprofile in den Diffraktogammen wurden mit einem auf fun-
damentalen Parametern basierenden Faltungs-Algorithmus angepasst [CC92]. Dieser beinhaltet die 
Verfeinerung der Halbwertsbreite gaussartiger Profilfunktionen, worüber Rückschluss auf die 
kristallitgrößeninduzierte Linienverbreiterung gezogen werden kann. Eine Korrektur von Textureffek-
ten mit Kugelflächenfunktionen war für alle Proben notwendig, mit Ausnahme der Probe LN-1. Im 
Weiteren enthielt das Verfeinerungsmodell ein Polynom 3. Ordnung als Untergrundfunktion. Anpas-
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sungen unter Freigabe von Parametern, welche die Verspannung von Kristalliten berücksichtigen 
(strain, micro-strain), lieferten zum einen unrealistisch hohe Werte für diese und zum anderen mitt-
lere Kristallitgrößen, welche zu den aus REM-Abbildungen ermittelten Partikelgrößen im Wider-
spruch standen. Konvergierte Verfeinerungen dieser Modelle lieferten für die Gütekriterien     und 
GOF (Goodness-of-Fit) Werte im Bereich von 9,2 – 15,25 % bzw. 1,08 – 1,27. Da in der Rietveld-
Verfeinerung serielle Korrelationen von freien Parametern auftreten können, wurden die Standard-
abweichungen der mittleren Kristallitgrößen und Massenanteile von Ziel- und Fremdphasen unter 
Nutzung des Programmes RIET-ESD [Lev05], welches auf einem von Berar und Lelann [BL91] entwi-
ckelten Algorithmus basiert, korrigiert.  
Im Falle der TiO2-basierten Materialien, in denen zumeist nur die Zielphasen vorlagen, wurde auf 
eine quantitative Phasenanalyse verzichtet und eine einfache Abschätzung der mittleren 
Kristallitgröße über die Debye-Scherrer-Formel  
       
    
     
 
 
          
  
vorgenommen [Kri90].      bezeichnet hierbei die Halbwertsbreite des Bragg-Reflexprofils (ange-
passt mit einer Pseudo-Voigt-Profilfunktion),   die Wellenlänge der verwendeten Röntgenstrahlung, 
  den Streuwinkel und   die mittlere Kristallitgröße. Der Beitrag der instrumentellen Parameter des 
Diffraktometers zur Linienverbreiterung           wurde durch Aufnahme des Diffraktogrammes 
eines Silizium-Standard-Pulvers (NIST SRM 640c) unter identischen apparativen Bedingungen abge-
schätzt. Die qualitative Analyse der TiO2-basierten Materialien erfolgte unter Zuhilfenahme der PDF-2 
Datenbank [PDF01]. Gute Übereinstimmungen wurden mit den PDF-Einträgen für Anatas (PDF Nr. 
21-1272), Rutil (PDF Nr. 21-1276), Brookit (PDF Nr. 29-1360), Silber (PDF Nr. 04-0783) und Palladium 
(PDF Nr. 46-1043) gefunden.  
3.3.2 Rasterelektronen-, Hochauflösende-Transmissionselektronenmikroskopie und 
Dynamisch Lichtstreuung zur Bestimmung morphologischer Parameter 
Eine morphologische Charakterisierung von TiO2-, LiNbO3- und LiTaO3-basierten Materialien erfolgte  
im Rahmen dieser Arbeit mit zwei verschiedenen Elektronenmikroskopie-Methoden. Für LiNbO3- und 
LiTaO3-Pulvermaterialien bot sich aufgrund der vergleichsweise großen Strukturgrößen (mehrerer 
10 nm bis hin zu  m) die Rasterelektronenmikroskopie (REM) an. Hierfür wurden die trockenen Pul-
ver auf Kohlenstoffklebeplättchen aufgestäubt und mit dünnen Kohlenstofffilmen beschichtet. Die 
Aufnahmen wurden von Frau Dr. Benke am IfWW der TU Dresden mit einem Elektronenmikroskop 
DSM 982 Gemini (Zeiss) bei einer Beschleunigungsspannung der Elektronen von 5 kV gemacht.  
Im Falle solvothermaler TiO2-basierter Sole, in denen die Zielphasen mittlere Kristallitgrößen im Be-
reich weniger Nanometer aufwiesen, wurde auf Hochauflösende-Transmissionselektronenmikrosko-
pie (HRTEM) zurückgegriffen. Neben morphologischen Parametern können – bei ausreichend hoher 
Auflösung und Probenqualität – mit dieser Methode auch lokale Strukturinformationen gewonnen 
werden. Die Herstellung der Proben für die HRTEM-Untersuchungen erfolgte durch Aufbringen (und 
Trocknung bei Raumtemperatur für 24 h) eines Sol-Tropfens auf mit 20 nm Kohlenstoff beschichtete, 
200 mesh Cu-Netzchen der Firma Plano GmbH. Die Untersuchungen wurden von Frau Reibold am 
Triebenberg-Labor (ISP, TU Dresden) an zwei verschiedenen Mikroskopen der Firma Phillips, einem 
CM30 und einem TECNAI F20 mit Cs-Korrektor, bei einer Beschleunigungsspannung der Elektronen 
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von 200 kV durchgeführt. Zur Bestimmung struktureller Parameter wurde von ausgewählten Berei-
chen in den HRTEM-Abbildungen die Fouriertransformierte (FFT) berechnet, wobei auf das Compu-
ter-Programm Digital Micrograph (Gatan, 2003) zurückgegriffen wurde. Die dabei ermittelten 
Netzebenenabstände und Winkel zwischen unterschiedlichen Netzebenenscharen wurden mit Hilfe 
der PDF-2 Datenbank [PDF01] ausgewertet.   
Mit der Methode der Dynamischen Lichtstreuung (DLS) erfolgte weiterhin eine Bestimmung der Teil-
chengröße direkt in den TiO2-basierten Solen. Bei diesem Verfahren wird das Streulicht eines Lasers 
an suspendierten, partikulären Sol-Bestandteilen analysiert. Zur Vermeidung konzentrationsbeding-
ter Agglomerationen wurden die Sole im Volumenverhältnis 1:50 mit Ethanol verdünnt. Die Messun-
gen wurden von Herrn Dr. Mahltig bei der GMBU Dresden mit einem Gerät Zetasizer 1000H/Sa der 
Firma Malvern Instruments GmbH durchgeführt.     
3.3.3 Bestimmung der photokatalytischen Aktivität durch Farbstoffabbau 
Die photokatalytische Aktivität der solvothermal hergestellten TiO2-Sole wurde an Beschichtungen 
auf Viskose getestet. Zur Bestimmung der photokatalytische Aktivität wurden Viskosestreifen von 
1 x 5 cm2 Flächenausdehnung in 15 ml einer 0.01 mM Farbstofflösung gegeben und mit UV-Licht be-
strahlt. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde der Farbstoffe Acid Orange 7 (Acros Organics, 
siehe Abb. 29) verwendet. Für den Großteil der Sole wurden diese Untersuchungen von Herrn Dr. 
Mahltig mit einem Aufbau bei der GMBU Dresden durchgeführt. In diesem Aufbau befanden sich 6 
UV-Lampen (OMNILUX 18 W, 60 cm Länge, Eurolite GmbH) mit einem Emissionsmaximum bei einer 
Wellenlänge von 360 nm in 45 cm Abstand zur den geschüttelten Probenlösungen und bestrahlten 
diese für eine Dauer von 6 h. Im Falle solvothermaler Edelmetall/TiO2-Sole erfolgte eine Bestrahlung 
für 4 h unter Nutzung einer kommerziellen UV-Lichtquelle (20 W, Phillips GmbH) mit einem Emis-
sionsmaximum bei 368 nm. Diese Messungen wurden von Frau Dipl.-Biol. Günther mit einem Aufbau 
der GMBU Jena durchgeführt. Die photokatalytische Aktivität ergibt sich als Verminderung der Farb-
stoffkonzentration nach Belichtung. Diese wurde mit UV/Vis-Spektroskopie in Transmission (MCS 400 
bzw. Specord M500, beide Zeiss) photometrisch bestimmt. Referenzversuche mit unbeschichteter 
Viskose sowie gänzlich ohne Viskosestreifen waren unbedingt erforderlich, da die Farbstoffkonzent-
ration auch durch andere Prozesse, wie z.B. Adsorption am Textil oder der Sol-Beschichtung, abneh-
men kann. Neben einer Angabe der Farbstoffkonzentration lässt sich die photokatalytische Aktivität 
auch bezogen auf die Farbstoffkonzentration einer unbelichteten Referenzprobe      als prozentualer 
Wert 
                           
angeben. Alternativ zur Bestimmung der photokatalytischen Aktivität von Beschichtungen auf Vis-
kose wurde diese z.T. auch von eingetrockneten Pulvern der Beschichtungs-Sole ermittelt (GMBU 
Dresden, Herr Dr. Mahltig). Es handelte sich dabei um dieselben Pulver, welche analog auch für die 
XRD-Untersuchungen präpariert wurden. Von ausgewählten Proben wurde weiterhin auch die pho-
tokatalytische Aktivität bei Zusatz von H2O2 (35 %) zur Farbstofflösung bestimmt, wobei die H2O2-
Konzentration auf 2,5 Gewichts-% eingestellt wurde.   
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Abb. 29: UV/Vis-Absorptionsspektren und Strukturformeln der zur Bestimmung der photokatalytischen Aktivität verwende-
ten Farbstoffe Acid Orange 7 (C16H11N2O4S
-
Na
+
; MW = 350 g/mol) und Rhodamin B (C28H31N2O3
+
Cl
-
; MW = 479 g/mol). 
Die photokatalytische Aktivität von TiO2- und Ag/TiO2-Solen, hergestellt durch Solvothermalsynthe-
sen mit wässrigem Lösungsmittel, wurde analog ermittelt, wobei entsprechende Beschichtungen auf 
Polyestergewebe genutzt wurden (GMBU Dresden, Herr Dr. Mahltig). Anders als in den Experimen-
ten mit Proben, hergestellt mit Ethanol als Lösungsmittel, wurde hierbei jedoch die Zersetzung des 
organischen Farbstoffs Rhodamin B (Merck, siehe Abb. 29) in einer 0.02 mM Farbstofflösung als Maß 
für die photokatalytische Aktivität herangezogen. Von einem Vergleich von Absolutwerten der pho-
tokatalytischen Aktivität, welche durch Abbau unterschiedlicher Farbstoffe bzw. mit Beschichtungen 
auf verschiedenen Trägertextilien ermittelt wurden, sollte abgesehen werden.  
Die Waschfestigkeit photokatalytisch aktiver Beschichtung auf textilen Substraten wurde ebenfalls 
untersucht (GMBU Dresden, Herr Dr. Mahltig). Hierfür wurde eine kommerzielle Waschmaschine 
nach DIN EN ISO 6330 und ein ECE Waschmittel nach ISO 105-C08/C09 (EMPA Testmaterialien AG) 
verwendet. Der Waschzyklus wurde bei 40 °C durchgeführt, die Textilstreifen anschließend bei 
Raumtemperatur getrocknet und ihre photokatalytische Aktivität bestimmt. 
3.3.4 Farbstoffbasierte Nachweismethoden reaktiver Sauerstoffspezies zur Bestimmung 
der pyroelektrokatalytischen Aktivität 
Die Untersuchungen zur pyroelektrisch induzierten Generierung reaktiver Sauerstoffspezies (ROS) in 
wässriger Lösung wurden von Frau Dr. Benke am IfWW, TU Dresden durchgeführt. Hierfür wurde der 
Indikatorfarbstoff 2‘,7‘-Dichlorodihydrofluorescin (DCFH) genutzt [LIB92, BTB+02]. Dieser wird durch 
ROS zu dem stark fluoreszierenden Molekül 2‘,7‘-Dichlorofluorescin (DCF) oxidiert. Die Fluoreszenz-
intensitäten korrelieren mit der Konzentration von ROS. 2‘,7‘-Dichlorodihydrofluorescindiacetat 
(DCFH-DA, Sigma-Aldrich) wurde hierfür in Ethanol gelöst (Stamm-Lösung) und anschließend mit 
bidestillierten Wasser auf eine Konzentration von 0,24 mM verdünnt. In basischem Milieu findet eine 
Deesterifizierung von DCFH-DA zu DCFH statt [LIB92, CSA83]. Wie im nachfolgenden Kap. 3.3.5 aus-
führlicher beschrieben, resultierte aus der Zugabe von LN- oder LT- Kristallpulver zu einer wässrigen 
Lösung eine Verschiebung des pH-Werts in den basischen Bereich, wodurch die vollständige Um-
wandlung zu DCFH angetrieben wurde. Für jede Probe wurden 10 mg LN- oder LT-Pulver mit 120  l 
bidestillierten Wasser und 30  l der 0,24 mM DCFH-Lösung zusammengegeben. Die Proben wurden 
mit einer Heizrate von 5 K/min in einem Thermoschüttler (Thermomixer comfort, Eppendorf) von 
20 °C auf 45 °C aufgeheizt, 10 min gehalten und mit einer Abkühlrate von ca. 1,5 K/min wieder auf 
350 400 450 500 550 600 650 700 750
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20 °C abgekühlt. Die Gesamtdauer eines Temperaturzyklus betrug somit 32 min. In Intervallen von 3 
Minuten erfolgte zudem ein Schüttelschritt mit 600 rpm für eine Dauer von 9 s. Diese Prozedur 
wurde insgesamt 6-mal wiederholt. Anschließend wurden die Proben zentrifugiert (8000 g, 6 min) 
und die Fluoreszenzintensitäten der Überstände mit einem Fluoreszenzspektrometer (Nanodrop ND 
3300, ThermoScientific) bei Wellenlängen von 470 nm und 521 nm entsprechend für Anregung und 
Emission gemessen. Der relative Fehler der DCF-Fluoreszenzintensitäten wurde über die Standard-
abweichung einer Serie von 10 identischen Proben LN-sc mit jeweils dreimaliger Messung pro Probe 
bestimmt.       
3.3.5 Bestimmung der antimikrobiellen Aktivität durch Abbau von E. coli 
Neben der Untersuchung der photokatalytischen bzw. pyroelektrokatalytischen Aktivität durch 
oxidativen Abbau oder Umwandlung von Farbstoffmolekülen wurde auch die Wirkung der synthe-
tisierten Materialien auf lebende Organismen untersucht. Exemplarisch wurde die antimikrobille 
Aktivität gegenüber dem gram-negativen Bakterium Escherichia coli (E. coli) ermittelt.  
Im Falle der solvothermalen TiO2-Sole wurde die antimikrobielle Aktivität von silberhaltigen Be-
schichtungen auf Textilstreifen im Dunkeln untersucht (GMBU Dresden, Herr Dr. Mahltig), weshalb 
hier nicht der photokatalytische Effekt des TiO2, sondern der oligodynamische Effekt der Silberparti-
kel für die antimikrobielle Wirkung verantwortlich ist (siehe Kap. 2.6.3). Die mit Ag/TiO2-Solen be-
schichteten Textilstreifen wurden mit einer Bakteriensuspension imprägniert und für 18 h bei 30 °C 
inkubiert. Anschließend erfolgte ein Auswaschen des imprägnierten Textil mit Phosphat-Puffer (pH 7) 
und dessen Inkubation auf Agar-Platten. Nach 2 Tagen wurden die koloniebildenden Einheiten (CFU) 
gezählt. Textilstreifen ohne Beschichtung wurden als Referenz für die antimikrobiellen Untersuchun-
gen herangezogen. Die antimikrobielle Aktivität errechnet sich mit der Anzahl an CFU von Schicht- 
und Referenzprobe       und      zu 
                          . 
Die Waschfestigkeit antimikrobiell wirksamer Beschichtung auf textilen Substraten wurde mit einer 
kommerziellen Waschmaschine nach DIN EN ISO 6330 und einem ECE Waschmittel nach ISO 105-
C08/C09 (EMPA Testmaterialien AG) getestet. Der Waschzyklus wurde bei 40 °C durchgeführt und die 
Textilstreifen anschließend bei Raumtemperatur getrocknet und ihre antimikrobielle Aktivität be-
stimmt (GMBU Dresden, Herr Dr. Mahltig). 
Zur Bestimmung der antimikrobiellen Aktivität der LiNbO3- und LiTaO3-Pulver wurde eine andere 
Vorgehensweise als bei den Ag/TiO2-Beschichtungen gewählt. Diese Arbeiten wurden von Frau Dipl.-
Ing.(FH) Gerth am IfWW (TU Dresden) durchgeführt. Für die Untersuchungen wurde zunächst ein 
E. coli-Bakterienstamm aerobisch in Nährstofflösung bei 37 °C unter Schütteln bei 100 rpm für 30 h 
kultiviert. Anschließend wurde LN- oder LT-Kristallpulver (0,3 g/ml) zu 150  l der E. coli-Kultur zuge-
geben. Im Falle der LN- und LT-Pulver aus nasschemischer Synthese, welche einen pH-Wert der Lö-
sung von 9,5 und größer verursachten, wurde eine 30 h alte E. coli-Kultur zentrifugiert. Der Über-
stand wurde verworfen und die Bakterien wurden 3-mal mit 0,15 M TRIS/HCl-Pufferlösung (pH 7,7) 
gewaschen und mit 150  l Pufferlösung aufgefüllt, um die analoge Pulverkonzentration zu erhalten. 
Um im Rahmen der Untersuchungen Aufschluss über den Effekt der Pufferlösung auf die antimikro-
bielle Wirksamkeit zu erlangen, wurde dieselbe Prozedur auch für das Einkristallpulver LT-sc ange-
wandt. Die pH-Werte der Proben wurden mit Standard Litmus pH-Papier (Macherey-Nagel) abge-
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schätzt. Zur Durchführung der Desinfektionsexperimente wurden die Mischungen aus LN- oder LT-
Pulver und E. coli im Thermoschüttler (Thermomixer comfort, Eppendorf) für eine maximale Dauer 
von 6 h zyklisch alternierenden Temperaturen zwischen 20 °C und 45 °C ausgesetzt. Die Paramter der 
Temperaturbehandlung wurden analog zu dem in Kap. 3.3.4 für den farbstoffbasierten indirekten 
Radikalnachweis ausführlich beschriebenen experimentellen Vorgehen gewählt. Zusätzlich erfolgte 
ein Schütteln bei 600 rpm. Die Quantifizierung der vitalen Zellen wurde mittels einer 
Fluoreszenzanfärbung mit LIVE/DEAD BacLight  (Invitrogen) bewerkstelligt, wobei für das Auszählen 
der Zellen ein Fluoreszenzmikroskop (Axiovert 200M, Zeiss) zum Einsatz kam. Ein rotes Fluoreszenz-
signal zeigt Zellen an, welche abgetötet oder im Sterben befindlich sind, während Zellen mit noch 
intakter Zellmembran im Fluoreszenzmikroskop grün erscheinen.   
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4 Ergebnisse und Diskussion 
4.1 Photokatalytisch aktive TiO2- und TiO2/SiO2-Nanomaterialien  
hergestellt durch Solvothermalsynthese 
4.1.1 Synthese und strukturelle Eigenschaften  
Zur Optimierung von Parametern der solvothermalen Herstellung von TiO2-Solen durch Hydrolyse 
von Ti(OiPr)4 unter sauren Bedingungen in Ethanol wurde eine Reihe von Synthesen durchgeführt. 
Insbesondere erfolgte hierbei eine Variation der Temperatur des Solvothermalprozesses im Bereich 
von 120 – 180 °C. Abb. 30 zeigt Diffraktogramme der TiO2-Sole, hergestellt unter optimierten 
solvothermalen Bedingungen im Büchi-Autoklav bei 140 °C und einer Prozessdauer von 4 h. Die in 
den Diffraktogrammen auftretenden Reflexe können eindeutig der TiO2-Modifikation Anatas 
zugeordnet werden. Eine Analyse der Reflexbreite nach der Debye-Scherrer-Methode lieferte 
mittlere Kristallitgrößen von 8 nm für beide TiO2-Sole A und B (ohne bzw. mit Pluronic P123). Beide 
Sole waren milchig, trübe Flüssigkeiten. Die durch DLS bestimmten mittleren Partikeldurchmesser 
betrugen entsprechend 29 und 24 nm (siehe dazu auch Abb. 46 in Kap. 4.2.1). Diese sind signifikant 
größer als die mittels XRD bestimmte mittlere Kristallitgröße von Anatas. Allerdings wird mit DLS der 
hydrodynamische Durchmesser der Partikel in einem Lösungsmittel bestimmt, welcher nicht 
zwangsläufig mit der durch XRD zugänglichen Größe kohärent streuender kristalliner Bereiche 
übereinstimmen muss. Weiterhin könnte auch das Vorliegen von Sol-Aggregaten, welche ca. 4 
Kristallite umfassen, diese Beobachtung erklären. Die Zugabe des polymeren Netzmittels Pluronic 
P123 führte zu einer Verbesserung der Sol-Stabilität, sodass Sol B über mehrere Wochen stabil und 
als Beschichtungslösung geeignet war. Daher wurde das Pluronic P123 auch für weitere Synthesen 
von mit Edelmetallen modifizierten TiO2-Materialien genutzt (Kap. 4.2).   
 
Abb. 30: Diffraktogramme von Pulvern, gewonnen aus TiO2-Solen ohne und mit Pluronic P123, welche bei einer Prozess-
temperatur von 140 °C für die Dauer von 4 h im Büchi-Autoklav solvothermal hergestellt wurden. Mit (*) ist ein Artefakt des 
Messing-Probenhalters markiert. (Genehmigter Nachdruck (angepasst) von Mahltig et al., J. Mater. Chem. 17 (2007) 2367-
2374, Copyright 2007, The Royal Society of Chemistry). 
Umfangreichere Versuchsreihen zur Optimierung der Synthesebedingungen reiner TiO2-Sole wurden 
auch mit dem Hochdrucklaborreaktor BR-500 mit Teflon-Einsatz durchgeführt. In Abb. 31 sind die 
Diffraktogramme der beiden TiO2-Sole mit und ohne Pluronic P123, hergestellt bei verschiedenen 
Prozesstemperaturen und einer Prozessdauer von 2 h dargestellt. Anders als bei der Synthese im 
Büchi-Autoklav (kleineres Fassungsvermögen) ist unter diesen Bedingungen eine signifikante Kristalli-
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sation von Anatas erst bei Prozesstemperaturen von 160 °C zu beobachten. Dies kann aber wesent-
lich auf den Einfluss der kürzer gewählten Prozessdauer zurückgeführt werden. Bei einer Prozess-
temperatur von 140 °C vergrößert sich mit zunehmender Haltezeit auch der Anteil an kristallinem 
Anatas (Abb. 32). Eine Übersicht über Phasenbildung und mittlere Kristallitgrößen in Abhängigkeit 
von Prozessparametern der Solvothermalsynthese gibt Tab. 4. Durch die Zugabe von Pluronic P123 
als stabilisierende Agens zum TiO2-Sol wurde die Phasenbildung kaum beeinflusst.   
Tab. 4: Übersicht über die Ergebnisse der XRD-Untersuchung (Phasengehalt und mittlere Kristallitgröße) an Pulvern von 
TiO2-Solen, solvothermal hergestellt mit verschiedenen Prozessparametern im Hochdruck-Laborreaktor BR-500. 
(Genehmigter Nachdruck (angepasst) von Mahltig et al.,  Mat. Chem. Phys. 127 (2011), 285-291, Copyright 2011, Elsevier). 
Prozesstemperatur  Prozessdauer TiO2-Sol ohne Pluronic P123  TiO2-Sol mit Pluronic P123 
120 °C   2 h  röntgenamorph   röntgenamorph 
140 °C   0,5 h  röntgenamorph   - 
140 °C   1 h  röntgenamorph   - 
140 °C   2 h   einsetzende Kristallisation Anatas einsetzende Kristallisation Anatas 
140 °C   4 h  Anatas (4,7 ± 0,5 nm)  - 
140 °C   6 h   Anatas (7,6 ± 0,5 nm)  - 
160 °C   2 h  Anatas (4,9 ± 0,5 nm)  Anatas (4,3 ± 0,5 nm) 
180 °C   0,5 h  Anatas (7,3 ± 0,5 nm)  - 
180 °C   1 h  Anatas (7,9 ± 0,5 nm)  - 
180 °C   2 h  Anatas (7,5 ± 0,5 nm)  Anatas (8,1 ± 0,5 nm) 
180 °C   4 h  Anatas (8,2 ± 0,5 nm)  - 
180 °C   6 h  Anatas (7,8 ± 0,5 nm)  - 
Abb. 31: Diffraktogramme von Pulvern, gewonnen aus TiO2-Solen ohne (a) und mit Pluronic P123 (b), welche mit unter-
schiedlichen Prozesstemperaturen für 2 h im Hochdruck-Laborreaktor BR-500 solvothermal hergestellt wurden. 
(Genehmigter Nachdruck (angepasst) von Mahltig et al.,  Mat. Chem. Phys. 127 (2011), 285-291, Copyright 2011, Elsevier). 
Abb. 32: Diffraktogramme von Pulvern, gewonnen aus TiO2-Solen, welche für unterschiedliche Zeiten bei einer 
Prozesstemparatur von 140 °C (a) und 180 °C (b) im Hochdruck-Laborreaktor BR-500 solvothermal hergestellt wurden. 
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Im Gegensatz dazu hatte die Zugabe einer SiO2-Bindemittelkomponente zum TiO2-Sol einen sehr 
starken Einfluss auf die Phasenbildung und Stabilität des Sols (Abb. 33). Bei Einstellen eines TiO2:SiO2-
Stoffmengenverhältnisses von 0,75:0,25 trat während des solvothermalen Prozesses eine starke Gel-
bildung bzw. Ausfällung auf, wodurch eine weitere Verwendung des Sols als Beschichtungslösung 
nicht möglich war. Bereits ein geringer Anteil von SiO2 führte zu einer weit weniger ausgeprägten 
Anatas-Kristallisation, einhergehend mit im Vergleich zu dem reinen TiO2-Sol geringeren mittleren 
Kristallitgrößen (Tab. 5). Für ein Stoffmengenverhältnis TiO2:SiO2 von 1:1 lag kein kristallines Anatas 
vor. In den entsprechenden Diffraktogrammen ist lediglich ein für glasartiges, amorphes SiO2 typi-
scher breiter Streupeak im Bereich kleiner   -Winkel auszumachen. Daraus ist zu schließen, dass 
durch die Zugabe von SiO2 zu den TiO2-Solen die Ausbildung von photokatalytisch aktivem, kristalli-
nem Anatas im solvothermalen Prozess negativ beeinflusst wird. Dies steht jedoch im Widerspruch 
zur Literatur, in welcher berichtet wird, dass die Zugabe von SiO2 zu einer Stabilisierung der Anatas-
Modifikation führt [JP99, JP00]. Allerdings handelte es sich dabei um Materialien, welche durch 
Temperung bei Temperaturen oberhalb 400 °C erzeugt wurden, was für Beschichtungen auf Textil 
nicht möglich ist.   
Tab. 5: Übersicht über die Ergebnisse der XRD-Untersuchung an Pulvern von SiO2/TiO2-Solen, solvothermal hergestellt bei 
einer Prozesstemperatur von 180 °C und einer Prozessdauer von 2 h. (Genehmigter Nachdruck (angepasst) von Mahltig et 
al.,  Mat. Chem. Phys. 127 (2011), 285-291, Copyright 2011, Elsevier). 
Stoffmengenverhältnis TiO2:SiO2 = (1-x):x  kristalline Modifikation (mittlere Kristallitgröße)  
x = 0,05      Anatas (6,4 ± 0,5 nm) 
x = 0,1      Anatas (6,5 ± 0,5 nm) 
x = 0,25      Anatas (7,2 ± 0,5 nm) 
x = 0,5      röntgenamorph 
x = 0,75      röntgenamorph 
 
 
Abb. 33: Diffraktogramme von Pulvern, gewonnen aus TiO2/SiO2-Solen mit unterschiedlichem Stoffmengenverhältnis 
TiO2/SiO2 = (1-x):x bei einer Prozesstemparatur von 140 °C (a) und 180 °C (b) für die Dauer von 2 h im Hochdruck-Laborreak-
tor BR-500 solvothermal hergestellt wurden. (Genehmigter Nachdruck (angepasst) von Mahltig et al.,  Mat. Chem. Phys. 
127 (2011), 285-291, Copyright 2011, Elsevier). 
Bei der wasserbasierten Solvothermalsynthese von TiO2-Solen war zur Stabilisierung der Ti-Komplexe 
in der Lösung die Einstellung eines sauren pH-Wertes und die Zugabe einer stabilisierenden Agens 
erforderlich (siehe Kap. 3.1.1). Vorversuche mit verschiedenen Säuren (HCl, HNO3) und Stabilisatoren 
(Polyethylenimin, Polyvinylamin, Triethanolamin) zeigten, dass sich ein System mit HNO3 und 
Polyethylenimin für die wasserbasierte Herstellung von TiO2-Solen im Solvothermalprozess beson-
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ders eignet. Die qualitative Phasenanalyse eines TiO2-Sols aus wasserbasierter Solvothermalsynthese 
unter Nutzung des Stabilisators Polyethylenimin (Abb. 34) zeigt, dass bei dieser Synthese ein Gemisch 
aus zwei TiO2-Modifikationen entsteht. Neben kristallinem Anatas lässt sich auch kristallines Brookit 
nachweisen.  
 
Abb. 34: Diffraktogramm eines Pulvers, gewonnen aus einem wasserbasierten, Polyethylenimin-stabilisierten TiO2-Sol, 
welches  bei einer Prozesstemperatur von T = 130 °C  und Prozessdauer von 20 h im Hochdruck-Laborreaktor BR-500 
solvothermal hergestellt wurde.  
4.1.2 Photokatalytische Aktivität von Beschichtungen auf Textil und von Pulvern 
Die Bestimmung der photokatalytischen Aktivität von Ethanol-basierten, solvothermalen TiO2-Solen 
erfolgte durch Vergleich der Abbauraten des Farbstoffes Acid Orange 7 mit und ohne UV-Beleuch-
tung. Die photokatalytischen Eigenschaften der TiO2-Sole A und B, solvothermal hergestellt im Büchi 
Autoklav, wurden mit einem Aufbau der GMBU Fachsektion Jena ermittelt und sind in Kap. 4.2.2 ver-
gleichend mit den Edelmetall/TiO2-Solen diskutiert. Die im folgenden zusammengestellten Ergebnisse 
beziehen sich ausschließlich auf Sole, welche im Laborreaktor BR 500 solvothermal hergestellt und 
mit einem Aufbau der GMBU Fachsektion Dresden hinsichtlich ihrer photokatalytischen Eigenschaf-
ten vermessen wurden. Da diese Aufbauten nicht identisch waren, wird von einem übergreifenden 
Vergleich der ermittelten Absolutwerte abgesehen. Abhängig von den Parametern der Herstellung, 
zeigten sich starke Unterschiede zwischen den einzelnen Sol-Proben, sowohl bei der  Untersuchung 
von Pulvern als auch von Beschichtungen auf Textil (Abb. 35 und 36).  
 
Abb. 35: Photokatalytische Zersetzung des Farbstoffes Acid Orange 7 an TiO2-beschichteten Textilproben (a) und entspre-
chender TiO2-Pulver (b). Die TiO2-Sole wurden im Solvothermalprozess bei verschiedenen Temperaturen sowie mit und 
ohne Zugabe von Pluronic P123 hergestellt. (Genehmigter Nachdruck (angepasst) von Mahltig et al.,  Mat. Chem. Phys. 127 
(2011), 285-291, Copyright 2011, Elsevier). 
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TiO2-Beschichtungen auf Textil zeigten nur dann eine signifikante photokatalytische Aktivität, wenn 
die entsprechenden Sole bei einer solvothermalen Prozesstemperatur von 180 °C hergestellt wurden 
(Abb. 35a). Diese Proben wiesen eine photokatalytische Aktivität von 30 % auf. Mit allen anderen 
Beschichtungsproben war unter UV-Beleuchtung kein signifikanter Abbau des Farbstoffes beobacht-
bar. Dies war auch für alle Proben bei ausbleibender UV-Beleuchtung der Fall. Daraus kann ge-
schlussfolgert werden, dass für eine signifikante photokatalytische Aktivität Materialien mit einem 
bestimmten Volumenanteil an kristallinem Anatas erforderlich sind, welcher nur mit höheren 
solvothermalen Prozesstemperaturen erreicht wird.  
 
Abb. 36: Photokatalytische Aktivität, bestimmt über den Abbau des Farbstoffes Acid Orange 7, von TiO2-beschichteten 
Textilproben und entsprechenden TiO2-Pulverproben als Funktion der Temperatur des Solvothermalprozesses. (Geneh-
migter Nachdruck (angepasst) von Mahltig et al.,  Mat. Chem. Phys. 127 (2011), 285-291, Copyright 2011, Elsevier).  
Die Interpretation der Daten, welche aus den Untersuchungen zum photokatalytischen Abbau mit 
TiO2-Pulverproben ermittelt wurden (Abb. 35b), gestaltete sich als schwieriger, da bereits mit dem 
Referenzproben (ohne UV-Bestrahlung) eine Abnahme der Farbstoffkonzentration gemessen wurde. 
Aufgrund einer starken Anfärbung des TiO2-Pulvers nach Zugabe der Farbstoff-Lösung ist anzuneh-
men, dass es zu einer Adsorption des Farbstoffes an der Partikeloberfläche kommt (Dunkeladsorp-
tion). Diese Farbstoffadsorption resultiert in einer verminderten Farbstoffkonzentration in der Lö-
sung, welche nicht auf die photokatalytische Aktivität des Pulvers zurückzuführen ist. Liegt nach UV-
Bestrahlung eine geringere Farbstoffkonzentration als ohne Bestrahlung vor, so ist dieser Unter-
schied der photokatalytischen Aktivität des Pulvers zuzuschreiben (Abb. 36). Diese ist nahezu 0 % für 
TiO2, solvothermal hergestellt bei 120 °C. Eine kontinuierliche Verbesserung bis hin zu 60 % wird mit 
zunehmender Temperatur des Solvothermalprozesses (bis zu 180 °C) beobachtet und kann durch 
eine Zunahme des Anatas-Anteils mit steigender Prozesstemperatur erklärt werden.  
Unterschiede in der photokatalytischen Aktivität treten ebenfalls für Proben mit und ohne Pluronic 
P123 auf (Abb. 35b). Eine Zugabe des Pluronic hatte zur Folge, dass der Farbstoffabbau ohne Licht-
einwirkung geringer als für die analog hergestellten TiO2-Materialien ohne Pluronic ausfällt.  Daraus 
lässt sich schlussfolgern, dass durch das Pluronic die Farbstoffadsorption am Photokatalysator ver-
mindert wird. Diese Beobachtung könnte für zukünftige Anwendungen diese Materialien – beispiels-
weise in industriellen Reinigungsprozessen – von Bedeutung sein, da eine Kontamination der Photo-
katalysatorpartikel mit Farbstoffmolekülen deren Standzeit beeinträchtigt. Eine Verlängerung der 
Standzeit von TiO2-Photokatalysatoren könnte somit durch die Kombination mit Pluronic erreicht 
werden.     
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Abb. 37: Photokatalytische Zersetzung des Farbstoffes Acid Orange 7 mit SiO2/TiO2-beschichteten Textilproben (a) und 
entsprechenden SiO2/TiO2-Pulvern (b). Die SiO2/TiO2-Sole wurden mit unterschiedlichen Stoffmengenanteilen SiO2 (angege-
ben in %) im Solvothermalprozess bei Temperaturen von 140 °C und 180 °C hergestellt. (Genehmigter Nachdruck (ange-
passt) von Mahltig et al.,  Mat. Chem. Phys. 127 (2011), 285-291, Copyright 2011, Elsevier).  
Für die SiO2/TiO2-Materialien wurden geringere photokatalytische Aktivitäten als für reine TiO2-Pro-
ben gemessen (Abb. 37 und 38). Außerdem wurde anhand der Referenzmessungen ohne Lichtein-
wirkung nur eine geringe Farbstoffadsorption beobachtet, sodass die Abnahme der Farbstoffkon-
zentration unter Nutzung dieser Materialen generell gering ausfällt. Eine Ausnahme hiervon stellt 
lediglich die Probe dar, welche einen geringen Stoffmengenanteil von nur 5 % SiO2 enthielt und bei 
einer Temperatur des Solvothermalprozesses von 180 °C hergestellt wurde. Es lässt sich somit fest-
stellen, dass die Zugabe von SiO2 zu TiO2, hergestellt unter solvothermalen Bedingungen, zu einer 
Abnahme der photokatalytischen Aktivität führt. Dies steht im Einklang mit der röntgendiffraktomet-
risch nachgewiesenen Unterdrückung der Anatas-Kristallisation mit zunehmendem Anteil der SiO2-
Komponente im Sol (Kap. 4.1.1).      
 
Abb. 38: Photokatalytische Aktivität, bestimmt über den Abbau des Farbstoffes Acid Orange 7, von SiO2/TiO2-beschichteten 
Textilproben und entsprechenden SiO2/TiO2-Pulverproben als Funktion des Stoffmengenanteils SiO2. (Genehmigter Nach-
druck (angepasst) von Mahltig et al.,  Mat. Chem. Phys. 127 (2011), 285-291, Copyright 2011, Elsevier).  
Die photokatalytische Aktivität von solvothermal hergestellten, wasserbasierten und mit 
Polyethylenimin stabilisierten TiO2-Solen wurde von entsprechenden Beschichtungen auf Polyester 
durch Abbau des Farbstoffes Rhodamin B unter UV-Bestrahlung untersucht. Sowohl nach Beschich-
tung als auch nach mehrfacher Wäsche (ECE-Standardprozedur in einer Waschmaschine) wurde mit 
diesen Materialien ein ausgeprägter Farbstoffabbau beobachtet (Abb. 39a). Eine niedrige Konzentra-
tion an Polyethylenimin-Additiv wirkt sich günstig auf die photokatalytischen Eigenschaften aus, al-
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lerdings ist zu berücksichtigen, dass eine weitere Verminderung auch zu Lasten der Stabilität der Be-
schichtungslösung geht. Die photokatalytische Aktivität mit zunehmender Beleuchtungsdauer, be-
stimmt über den Abbau von Rhodamin B, ist in Abb. 39b dargestellt. Ähnlich wie bei den vorstehend 
erwähnten TiO2-Pulvern trat eine signifikante Adsorption von Rhodamin B auch an TiO2-beschich-
tetem Polyestergewebe auf, was durch Referenzmessungen mit beschichteten Polyestergeweben 
ohne Bestrahlung gezeigt wurde. Dies ist bei der Bestimmung der photokatalytischen Aktivitäten in 
der Abb. 40 jedoch mit berücksichtigt (siehe auch Kap. 3.3.3).  
Neueste Erkenntnisse aus der Literatur legen darüber hinaus nahe, dass sich der Farbstoff Rhoda-
min B für eine Bestimmung der photokatalytischen Aktivität nur sehr bedingt eignet [BMSS10]. Ins-
besondere für eine Bestimmung der photokatalytischen Aktivität modifizierter TiO2-Materialien mit 
sichtbarem Licht ist er nicht geeignet. Dies liegt darin begründet, dass bereits im Beisein von reinem 
TiO2 ein Abbau des Rhodamin B unter Bestrahlung mit sichtbarem Licht (geringere Energie als die der 
Bandlücke des TiO2) beobachtet wird. Verantwortlich hierfür ist vermutlich eine photoinduzierte Zer-
setzung des organischen Farbstoffmoleküls durch Transfer eines photoangeregten Elektrons zwi-
schen energetisch nah beieinander liegendem Leitungsband des TiO2 und LUMO des Moleküls 
[BMSS10].   
 
Abb. 39: Photokatalytische Aktivität von wasserbasierten TiO2-Beschichtungen auf Polyester nach Herstellung und mehr-
facher ECE-Wäsche, bestimmt durch die Zersetzung des Farbstoffes Rhodamin B nach 6-stündiger UV-Bestrahlung, darge-
stellt als Funktion des Masseanteils Polyethylenimin in der Beschichtungslösung (a). Photokatalytische Aktivität einer was-
serbasierten TiO2-Beschichtung auf Polyester (Konzentration Polyethylenimin von 0,25 Masse-%, 5x ECE-Wäsche) als Funk-
tion der Beleuchtungsdauer mit UV-Schwarzlicht (b). 
4.1.3 TiO2-katalysierter Farbstoffabbau in Anwesenheit von H2O2 
Im vorhergehenden Kapitel wurde ein Farbstoffabbau durch UV-Anregung von photokatalytisch akti-
vem TiO2 berichtet. In diesem Falle liegt der Farbstoffzersetzung typischerweise ein oxidativer Abbau 
durch aus Sauerstoff oder Hydroxylionen an TiO2 photokatalytisch erzeugten reaktiven Sauerstoff-
spezies zugrunde (siehe Kap. 2.6.2). Im Folgenden soll der Frage nachgegangen werden, was passiert, 
wenn neben Sauerstoff oder Hydroxylionen auch H2O2 als Substrat in der Lösung vorliegt. Zur Beant-
wortung dieser Frage wurden analoge Experimente wie im vorhergehenden Kapitel unter Zugabe von 
H2O2 zur Farbstoff-Lösung durchgeführt (Abb. 40 und 41). Obwohl das Oxidationspotential von H2O2 
mit 1,78 V bereits recht groß ist [LOB93], wurde ohne die Zugabe von TiO2 nahezu kein Abbau des 
Farbstoffes Acid Orange 7 im Beisein von H2O2 beobachtet.  
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Abb. 40: Photokatalytische Zersetzung des Farbstoffes Acid Orange 7 an TiO2-beschichteten Textilproben (a) und entspre-
chender TiO2-Pulver (b), unter Zugabe von H2O2 zur Farbstofflösung. Die TiO2-Sole wurden im Solvothermalprozess bei 
verschiedenen Temperaturen sowie mit und ohne Zugabe von Pluronic P123 hergestellt. (Genehmigter Nachdruck (ange-
passt) von Mahltig et al.,  Mat. Chem. Phys. 127 (2011), 285-291, Copyright 2011, Elsevier).  
Wenn solvothermal hergestelltes TiO2 neben H2O2 in der Farbstoff-Lösung enthalten war, wurde ein 
ausgeprägter Farbstoffabbau unter UV-Bestrahlung beobachtet. Dieser Abbau fällt weit stärker aus 
als der ohne Zugabe von H2O2 (Kap. 4.1.2). Ein signifikanter, wenn auch schwächerer Farbstoffabbau 
wurde zudem auch ohne UV-Bestrahlung beobachtet. Anders als im vorhergehenden Kapitel ist dies 
jedoch nicht auf eine reine Farbstoffadsorption zurückzuführen, da die TiO2-Materialien nach ihrer 
Lagerung in der Farbstofflösung keinerlei Verfärbung zeigten. Für einen Farbstoffabbau war in die-
sem Falle allein das Vorhandensein von TiO2, ohne das dieses durch UV-Licht photoangeregt wurde, 
in der Lösung hinreichend. Daraus kann geschlussfolgert werden, dass das TiO2 den H2O2 vermittel-
ten, oxidativen Farbstoffabbau bereits im Dunkeln katalysiert.  
Im Falle von TiO2-Beschichtungen auf Textil ist die größte Verringerung der Farbstoffkonzentration 
mit Beschichtungen, welche bei niedrigen solvothermalen Prozesstemperaturen von 120 °C und 
140 °C hergestellt wurden, zu verzeichnen (Abb. 40a). Mit höherer solvothermaler Prozesstempera-
tur wird weniger Farbstoff abgebaut. Dies ist sehr ungewöhnlich, da das TiO2 bei 120 °C nur amorph 
und nicht in der photokatalytisch aktiven Modifikation Anatas vorliegt (Kap. 4.2.1).  
Ein ähnlich ungewöhnliches Verhalten verschiedener TiO2-Modifikationen im Zusammenspiel mit 
H2O2 ist in der Literatur auch vergleichend für Anatas und Rutil beschrieben [HYN07]. Es wurde beo-
bachtet, dass im Beisein von Rutil keine Photooxidation durch O2 stattfand, was durch eine höhere 
Stabilität von an der Rutiloberfläche adsorbierten O2
- erklärt wurde. H2O2 hingegen reagiert an der 
Rutiloberfläche wobei ein oxidativ hochwirksames OH -Radikal entsteht. Ein ähnlich gearteter Pro-
zess könnte ursächlich für den ausgeprägten Farbstoffabbau an amorphem TiO2 im Beisein von H2O2 
sein.   
Im Weiteren wird der Farbstoffabbau auch durch die Zugabe von Pluronic P123 begünstigt. Es ist 
bekannt das Pluronic P123 zu einer Vergrößerung der spezifischen Oberfläche von TiO2 führen kann 
[WTB+05, JHL+06], so dass der zunehmende Farbstoffabbau mit einer größeren aktiven Oberfläche 
erklärt werden könnte. Generell ist davon auszugehen, dass die photokatalytischen Eigenschaften 
nicht nur von den elektronischen Bulk-Eigenschaften der TiO2-Modifikation, sondern vielmehr von 
der spezifischen Wechselwirkung der TiO2-Oberfläche mit den Reaktanden und Lösungsmittelmole-
külen abhängen [WTB+05]. An dieser Stelle wird aller Wahrscheinlichkeit nach auch das Pluronic P123 
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wirksam. TiO2-Materialien mit Pluronic führen zudem auch bei ausbleibender Beleuchtung zu einem 
signifikanten Farbstoffabbau. Ähnliches wurde auch in der Literatur für mit einem anderen Polymer-
zusatz, dem Pluronic F-127, modifizierte TiO2-Materialien berichtet [CST
+06, CSTR06]. Die Untersu-
chung der photokatalytischen Eigenschaften analog hergestellter TiO2-Pulver führte zu anderen Er-
gebnissen als denen, erzielt mit Beschichtungen auf Textil (Fig. 40b). Mit Pluronic P123 modifizierte 
TiO2-Pulver führten zu einem nahezu vollständigen Farbstoffabbau unabhängig von der 
solvothermalen Prozesstemperatur. Die entsprechenden TiO2-Pulver ohne Pluronic P123 hingegen 
führten zu einer geringeren Reaktivität.  
 
Abb. 41: Photokatalytische Zersetzung des Farbstoffes Acid Orange 7 mit SiO2/TiO2-beschichteten Textilproben (a) und 
entsprechenden SiO2/TiO2-Pulvern (b), unter Zugabe von H2O2 zur Farbstofflösung. Die SiO2/TiO2-Sole wurden mit unter-
schiedlichen Stoffmengenanteilen SiO2 (angegeben in %) im Solvothermalprozess bei Temperaturen von 140 °C und 180 °C 
hergestellt. (Genehmigter Nachdruck (angepasst) von Mahltig et al.,  Mat. Chem. Phys. 127 (2011), 285-291, Copyright 
2011, Elsevier).  
Für SiO2/TiO2-Materialien änderte sich das Farbstoffabbau-Vermögen durch die Zugabe von H2O2 
drastisch (Abb. 41). Für alle Proben wurde ein signifikanter Farbstoffabbau beobachtet. Dieser ist am 
stärksten ausgeprägt für Materialien mit mittlerem SiO2-Gehalt (10 – 75 %), hergestellt bei einer 
solvothermalen Prozesstemperatur von 140 °C. Diese Proben enthalten TiO2 in amorpher Form und 
zeigen keinerlei photokatalytische Aktivität ohne H2O2 (vgl. Abb. 37). Im Beisein von H2O2 wurde je-
doch ein geradezu umgekehrtes Verhalten beobachtet. In der Literatur findet sich ein Bericht über 
eine ähnliche Verstärkung der Photodegradation an SiO2/TiO2 unter Zugabe von H2O2, wobei ein Ab-
bau des organischen Farbstoffes Eosin B untersucht wurde [Wen09]. Eine mögliche Erklärung für 
dieses Verhalten wäre – analog zur oben diskutierten Wirkung von reinem TiO2 im Beisein von H2O2 – 
die intermediäre Bildung von hochreaktiven OH -Radikalen. 
 
4.2 Edelmetall/TiO2-Nanokomposite hergestellt durch 
Solvothermalsynthese 
4.2.1 Synthese, strukturelle und morphologische Eigenschaften  
Ag/TiO2: Silber enthaltende TiO2-Sole (Sol C) wurden durch solvothermale Hydrolyse von Ti(OiPr)4 im 
Beisein von AgNO3 bei Prozesstemperaturen von 140 °C, 160 °C und 180 °C hergestellt. Die Sole zeig-
ten eine dunkelbraune Färbung und ein breites Maximum der optischen Absorption um Wellenlän-
gen   = 420 bis 430 nm herum. Dies korrespondiert mit der Plasmonenresonanzfrequenz kleiner 
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metallischer Silberpartikel [KV95] und ist ein erster Hinweis darauf, dass unter den eingestellten Pro-
zessbedingungen eine Reduktion des AgNO3 zu kolloidalem, metallischem Silber stattgefunden hat. 
Ganz analog zeigten auch die mit diesen Solen beschichteten Textilstreifen eine braune Färbung. Eine 
schematische Übersicht über die im Solvothermalprozess ablaufenden Reaktionen gibt die Abb. 42. 
Das bei einer solvothermalen Prozesstemperatur von 140 °C hergestellte Sol C zeigte die höchste 
Stabilität und konnte, ohne dass eine Gelierung oder Präzipitation auftrat, auch noch nach mehreren 
Wochen als Beschichtungslösung verwendet werden. Im Unterschied dazu traten in den bei 160 °C 
und 180 °C hergestellten Solen bereits nach wenigen Tagen Ausfällungen, welche aller Wahrschein-
lichkeit nach auf eine Aggregation von Sol-Partikeln zurückzuführen sind, auf.   
 
Abb. 42: Schematische Übersicht über die bei der solvothermalen Synthese von Ag/TiO2-Solen zugegebenen Ausgangs-
stoffe, ablaufenden Reaktionen und erzielten Sol-Komponenten, verglichen mit den Prozessschritten, welche im Rahmen 
der klassischen Sol-Gel-Synthese zur Erzielung eines photokatalytisch aktiven TiO2-Materials erforderlich sind.   
 
Abb. 43: Diffraktogramme ausgewählter, flüssiger Sole: Sol A (TiO2), Sol C (Ag/TiO2, hergestellt bei T = 140 °C) und Sol F 
(10 % P25). (Genehmigter Nachdruck (angepasst) von Mahltig et al., J. Mater. Chem. 17 (2007) 2367-2374, Copyright 2007, 
The Royal Society of Chemistry).  
Die Kristallisation von Anatas im flüssigen Sol C war mittels XRD nachweisbar (Abb. 43). In der Grafik 
sind neben dem Diffraktogramm des flüssigen Sols C auch die Diffraktogramme eines reinen TiO2-Sols 
aus Solvothermalsynthese (Sol A, siehe auch Kap. 4.1.1) sowie einer Dispersion des kommerziellen 
TiO2 Nanopulvers P25 (Degussa) mit enthalten. Das in Letzterem, wie vom Hersteller angegeben, 
neben Anatas auch die TiO2-Modifikation Rutil vorhanden ist, konnte bestätigt werden. Allerdings 
waren die beobachteten Reflexintensitäten in den Diffraktogrammen der Flüssigsole ausgesprochen 
gering, was in der offenbar sehr geringen Konzentration kristalliner Partikel in den Solen begründet 
liegt. Bedeutend bessere Diffraktogramme mit stark ausgeprägten Reflexen wurden von entspre-
Autoklav
T ≥ 140 °C
kolloidales Ag
(antimikrobiell wirksam)
AgNO3
+ Stabilisator
ROH/H2O/H+
Ti(iPr)4
Hydrolyse
unter
solvothermalen
Bedingungen
Hydrolyse  unter 
Normalbedingungen
Reduktion
amorphes TiO2
(photokatalytisch inaktiv)
T > 300 °C
kristallines TiO2 (Anatas)
(photokatalytisch aktiv)
20 30 40 50 60 70 80
0
50
100
150
200
250
300
350
400
Rutil
Anatas
Sol C
Sol A
Sol F
 
 
In
te
n
s
it
ä
t 
(
b
e
l.
 E
in
h
.)
Cu-K2  (°)
4  Ergebnisse und Diskussion 
 
88 
 
chenden Pulvern der Sole gewonnen (Abb. 44). Anhand dieser Diffraktogramme konnte neben kris-
tallinem Anatas auch kristallines Silber in den Solen nachgewiesen werden. Die mittlere Kristallit-
größe von Anatas wurde mit Hilfe der Debye-Scherrer-Gleichung zu 9 nm bestimmt und ist damit nur 
geringfügig größer als die der reinen TiO2-Sole A und B (Kap. 4.1.1). Zur Bestimmung der mittleren 
Kristallitgröße der Silber-Partikel war eine Entfaltung von 4 überlappenden Reflexen im 2 -Bereich 
von 35 – 40 nm erforderlich. Da dies mit einer weit größeren Unsicherheit verbunden ist, sollte der 
für die mittlere Kristallitgröße von Silber ermittelte Wert von 14 nm eher als ein grober Schätzwert 
angesehen werden.  
 
Abb. 44: Diffraktogramme von Pulvern, gewonnen aus Ag/TiO2-Solen C, welche bei verschiedenen solvothermalen Prozess-
temperaturen hergestellt wurden. (Genehmigter Nachdruck (angepasst) von Mahltig et al., J. Mater. Chem. 17 (2007) 2367-
2374, Copyright 2007, The Royal Society of Chemistry).  
 
Abb. 45: HRTEM-Abbildung eines Ag/TiO2-Sols C, hergestellt bei 140 °C. Die markierten Bereiche zeigen Kristallite von Ag (a 
und d) und Anatas (b, c). Die FFT’s der markierten Bereiche, zugehörig zu Ag (a) und Anatas (b), sind am rechten, unteren 
Bildrand dargestellt. (Genehmigter Nachdruck (angepasst) von Mahltig et al., J. Mater. Chem. 17 (2007) 2367-2374, Copy-
right 2007, The Royal Society of Chemistry).  
Die Ausbildung von kristallinem Anatas und Silber konnte auch mittels HRTEM nachgewiesen werden 
(Abb. 45). Aus diesen Aufnahmen ließen sich mittlere Patikeldurchmesser von ca. 10 nm für beide 
Phasen abschätzen. Im Falle der solvothermal hergestellten Ag/TiO2-Sole ist anzunehmen, dass eine 
Interaktion von Ag mit der TiO2-Komponente zur Ausbildung von nanoskaligen Ag-Partikel führt. Dies 
Hypothese wird durch die folgenden Befunde gestützt: Zum einen zeigen die HRTEM-Bilder, dass 
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zwischen den Bereichen, welche kristallinem Ag- bzw. TiO2 zugeordnet werden konnten, nur sehr ge-
ringe Abstände von wenigen Nanometern auftreten (Abb. 45). Zum anderen führte eine analoge 
solvothermale Behandlung einer AgNO3-Lösung im Beisein von Pluronic P123, aber ohne TiO2-Kom-
ponente (reines Ag-Sol G) zu einer starken Ausfällung unmittelbar im Anschluss an die Synthese. Die 
mit DLS bestimmte Größe der Partikel in diesem Sol variierte zudem von 10 bis hin zu mehreren 100 
nm. Dies ist ein klares Indiz dafür, dass die TiO2-Komponente nicht nur eine Stabilisierung der Silber-
Partikel im Sol bewirkt, sondern auch deren Größe kontrolliert. Ein weiteres Indiz für eine Wechsel-
wirkung zwischen Ag und TiO2 im Solvothermalprozess lieferte eine vergleichende DLS-Untersuchung 
des reinen TiO2-Sols B sowie einer Mischung von diesem mit dem Ag-Partikel enthaltenden und PVP-
stabilisierten Sol H (Abb. 46). Für die in Sol H vorliegenden Partikel wurde ein mittlerer Durchmesser 
von 4 nm bestimmt. Nach Mischung mit dem Sol B waren jedoch keine Partikel mit Durchmessern 
kleiner als 11 nm mehr nachweisbar, sodass von einer Agglomeration von Ag-Partikeln des Sols H mit 
den TiO2-Partikeln des Sols B auszugehen ist.     
 
Abb. 46: Mittels DLS bestimmte Partikelgrößenverteilung solvothermal hergestellter TiO2-Sole mit und ohne Edelmetall-
komponente (a) sowie von einem TiO2-, einem reinen Ag-Sol und deren Mischung (b). (Genehmigter Nachdruck (angepasst) 
von Mahltig et al., J. Mater. Chem. 17 (2007) 2367-2374, Copyright 2007, The Royal Society of Chemistry).  
Pd/TiO2: Die Kompositsole D und E wurden durch solvothermale Hydrolyse von Ti(OiPr)4 im Beisein 
von PdNO3 bei einer Temperatur von 140 °C hergestellt. In diesen beiden Solen wurde von 2 ver-
schiedenen polymeren Stabilisatoren, im Sol D von Pluronic P123 und in Sol E von Klucel E, Gebrauch 
gemacht. Textilien, welche mit diesen Solen beschichtet wurden, zeigten eine Graufärbung. In beiden 
Solen war eine Kristallisation von nanoskaligem Anatas mittels XRD nachweisbar (Abb. 47). Allerdings 
war die mittlere Kristallitgröße der Antas-Komponente mit 4 nm nur ca. halb so groß wie bei den, 
unter ähnlichen Bedingungen hergestellten, reinen TiO2 und Ag/TiO2-Solen. Nanokristalline Anatas-
Partikel mit Durchmessern < 5 nm konnten auch mittels HRTEM nachgewiesen werden (Abb. 48). 
Neben Anatas bildete sich infolge der Reduktion von PdNO3 unter solvothermalen Bedingungen auch 
kristallines Pd aus, was sowohl durch XRD als auch HRTEM gezeigt wurde. Verglichen mit dem Bulk-
Wert von 3,9   fällt die für die Palladium-Nanokristallite ermittelte Gitterkonstante um ca. 0,3 bis 
0,4   größer aus. Eine solche Änderung der Gitterkonstanten von Metallclustern ist jedoch in der 
Literatur bereits berichtet [KV95, TM98]. Die mittlere Kristallitgröße von Palladium wurde sowohl 
anhand der Reflexbreite in den Diffraktogrammen als auch der HRTEM-Untersuchung zu 5 nm be-
stimmt. Die Resultate zeigen, dass es prinzipiell mögliche ist, neben Ag auch Pd-modifizierte TiO2-
Sole unter solvothermalen Bedingungen mit Prozesstemperaturen von T ≥ 140 °C und unter Zugabe 
verschiedener polymerer Stabilisatoren zu erzielen. 
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Abb. 47: Diffraktogramme von Pulvern, gewonnen aus den Pd/TiO2-Solen D und E, welche solvothermal bei einer Tempera-
tur von 140 °C und unterschiedlichen polymeren Stabilisatoren (Sol D: Pluronic P123, Sol E: Klucel E) hergestellt wurden. Mit 
(*) ist ein Artefakt des Probenhalters markiert. (Genehmigter Nachdruck (angepasst) von Mahltig et al., J. Mater. Chem. 17 
(2007) 2367-2374, Copyright 2007, The Royal Society of Chemistry).  
 
Abb. 48: HRTEM-Abbildung eines Pd/TiO2-Sols E, hergestellt bei 140 °C. Die markierten Bereiche zeigen Kristallite von Pd 
(a, c) und Anatas (b, d). Am linken, oberen Bildrand sind die FFT’s der markierten Bereiche, zugehörig zu Pd (a) und Anatas 
(b), dargestellt. (Genehmigter Nachdruck (angepasst) von Mahltig et al., J. Mater. Chem. 17 (2007) 2367-2374, Copyright 
2007, The Royal Society of Chemistry).  
Ag/TiO2 aus wasserbasierter Synthese: Ag/TiO2-Sole wurden auch unter Verwendung von Wasser als 
Lösungsmittel durch solvothermale Hydrolyse von Ti(OiPr)4 im Beisein von AgNO3 und Polyethylen-
imin als Stabilisator hergestellt. Hierbei wurden mit der Temperatur von 130 °C und Dauer von 30 h 
Parameter für den Solvothermalprozess gewählt, welche sich bereits bei der Herstellung von reinen, 
wasserbasierten TiO2-Solen bewährt hatten (Kap. 4.1.1). Anhand des Diffraktogrammes in Abb. 49 ist 
ersichtlich, dass sich in diesem Sol neben kristallinem Silber und der TiO2-Modifikation Anatas auch 
die TiO2-Modifikation Brookit (in geringem Anteil) ausgebildet hat. Mittels TEM konnte für die Silber-
partikel ein Durchmesser von ca. 30 nm nachgewiesen werden, zum Teil traten allerdings auch grö-
ßere Silber-Partikel von ca. 70 nm Durchmesser auf (Abb. 50). Der Durchmesser der in den TEM- und 
HRTEM-Abbildungen hell erscheinenden TiO2-Partikel wurde zu ca. 10 bis 20 nm abgeschätzt (Abb. 
50 und 51). Verglichen mit den Solen aus Alkohol-basierter Solvothermalsynthese sind die TiO2-Parti-
kel in den wasserbasierten Solen demnach bedeutend größer.  
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Abb. 49: Diffraktogramm eines Pulvers, gewonnen aus einem wässrigen Ag/TiO2-Sol, solvothermal hergestellt bei eine 
Temperatur von 130 °C und einer Dauer von 4 h.  
   
Abb. 50: TEM-Abbildungen eines wässrigen Ag/TiO2-Sols, solvothermal hergestellt bei einer Temperatur von 130 °C und 
einer Dauer von 4 h. 
 
Abb. 51: HRTEM-Abbildung eines wässrigen Ag/TiO2-Sols, solvothermal hergestellt bei einer Temperatur von 130 °C und 
einer Dauer von 4 h. 
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4.2.2 Photokatalytische Aktivität und antimikrobielle Wirksamkeit von Beschichtungen 
auf Textil 
Die photokatalytische Aktivität der Alkohol-basierten Edelmetall/TiO2-Sole wurde mit entsprechen-
den Beschichtungen auf Viskosestreifen durch Abbau des Farbstoffes Acid Orange 7 bestimmt 
[KZS+07]. Zur Bestimmung der photokatalytischen Eigenschaften wurde ein Aufbau der GMBU Jena 
genutzt. Aufgrund des Vorhandenseins von photokatalytisch aktivem Anatas wurde mit allen Be-
schichtungen ein signifkanter Farbstoffabbau, verglichen mit einer unbeschichteten Textilprobe, be-
obachtet (Abb. 52). Allerdings war das Ausmaß der photokatalytischen Aktivität stark von dem ver-
wendeten Sol abhängig. Die geringste photokatalytische Aktivität wurde für das reine TiO2-Sol A ge-
messen, während das analog hergestellte, aber mit Pluronic P123 modifizierte Sol B eine weit ausge-
prägtere Aktivität zeigte. Dies wurde auch für die im Laborreaktor BR 500 hergestellten TiO2-Sole 
beobachtet und kann auf eine Vergrößerung der spezifischen Oberfläche zurückgeführt werden 
(siehe Diskussion in Kap. 4.1.2). Die photokatalytische Aktivität des Silber-modifizierten TiO2-Sols C ist 
der des entsprechenden reinen TiO2-Sols B vergleichbar. Eine Änderung der Prozesstemperatur zwi-
schen 140 und 180 °C hatte nur einen geringen Einfluss auf die photokatalytischen Eigenschaften. 
Der Effekt einer Silber-Modifizierung auf die photokatalytischen Eigenschaften ist bei He et al. aus-
führlich beschrieben [HYHL02]. Es wird berichtet, dass die photokatalytische Aktivität durch die Zu-
gabe von Silber verbessert wird, wobei eine Konzentration von 2 – 4 mol% Ag in TiO2 zur größten 
Verbesserung führte. Die im Sol C eingestellte Silberkonzentration von 4,8 mol% übersteigt diesen 
Bereich geringfügig, was unter Umständen die trotz Silbermodifikation vergleichbaren Aktivitäten 
von Sol C und B erklären könnte. Die ausgeprägteste Aktivität zeigte das bei 180 °C hergestellte Sol C, 
was in einer bei dieser Temperatur verstärkten Bildung von kristallinem Anatas im Sol erklärt werden 
kann.  
 
Abb. 52: Vergleich des photokatalytischen Farbstoffabbaus solvothermal hergestellter Beschichtungen auf Viskose von TiO2 
(Sol A und B), Ag/TiO2 (Sol C) und Pd/TiO2 (Sol E und F). Als Referenz wurde unbeschichtete Viskose verwendet. (Genehmig-
ter Nachdruck (angepasst) von Mahltig et al., J. Mater. Chem. 17 (2007) 2367-2374, Copyright 2007, The Royal Society of 
Chemistry).  
Die beiden Pd/TiO2-Sole D und E unterschieden sich drastisch in ihrer photokatalytischen Aktivität. 
Während das Pluronic-stabilisierte Sol D nur eine mäßige Aktivität zeigte, wurde für das Sol E mit 
dem polymeren Zusatz Klucel E die größte photokatalytische Aktivität aller solvothermal hergestell-
ten TiO2-Sole A bis E gemessen. Eine Erklärung hierfür könnte eine im Falle des Sols E ausgeprägtere 
Ausbildung von Anatas, verglichen mit dem Sol D, sein, worauf die unterschiedlich ausgeprägten 
reference sol A sol B sol C sol C sol C sol D sol E sol F
0.000
0.002
0.004
0.006
0.008
0.010
 ohne Beleuchtung
 mit UV-Licht (4 h)
K
o
n
z
e
n
tr
a
ti
o
n
 A
c
id
 O
ra
n
g
e
 7
 (
m
m
o
l/
l)
140 °C  160 °C  180 °C
Referenz Sol A   S l    S     S l    S     S l D   S     S l 
4  Ergebnisse und Diskussion 
 
93 
 
Anatas-Reflexe in den Diffraktogrammen dieser beiden Proben hindeuten. Die hier ermittelte hohe 
photokatalytische Aktivität von Pd-modifizierten TiO2-Solen ist prinzipiell im Einklang mit Ergebnissen 
von Kubo und Tatsuma zur photokatalytischen Oxidation von Alkylsilanen [KT05]. Im Weiteren wur-
den die photokatalytischen Aktivitäten der solvothermal hergestellten Textilbeschichtungen auch mit 
dem kommerziell eingesetzten Photokatalysator P25 verglichen. Aus Abb. 52 ist ersichtlich, dass eine 
von dem P25 enthaltenden Sol F ausgehende Textilbeschichtung die höchste photokatalytische Akti-
vität zeigt. Allerdings muss dieser Vergleich kritisch betrachtet werden. Die mit der reinen P25-Dis-
persion erzielten Beschichtungen waren sehr dick (konnten so auch prinzipiell mehr UV-Licht absor-
bieren) und zeigten eine nur geringe Adhäsion zum textilen Substrat. Während der Auslagerung in 
der Farbstofflösung zur Bestimmung der photokatalytischen Aktivität kam es zur teilweisen Ablösung 
von P25-Partikeln von der Viskose, wodurch die für die Farbstoffmoleküle zugängliche Oberfläche 
dieses Photokatalysators drastisch vergrößert wurde. Abschließend kann an dieser Stelle festgestellt 
werden, dass die hier verglichenen, Edelmetall-modifizierten TiO2-Materialien aus ethanolischer 
Solvothermalsynthese eine ausgeprägte photokatalytische Aktivität aufweisen.  
Die photokatalytische Aktivität wässriger Ag/TiO2-Sole wurde ebenfalls untersucht. Dafür wurden 
ausgehend von diesen Solen Beschichtungen auf Polyestergewebe hergestellt und mit diesen der 
Abbau des Farbstoffes Rhodamin B bei Beleuchtung mit UV-Schwarzlicht untersucht. Verglichen mit 
den wasserbasierten, reinen TiO2-Solen (Abb. 39) zeigt sich hierbei keine Verbesserung der Aktivität 
durch den Silberzusatz (Abb. 53). Vielmehr ist eine leichte Abnahme der Aktivität mit zunehmender 
Silberkonzentration festzustellen. Eine Steigerung der Aktivität mit zunehmender TiO2-Konzentration 
im Sol konnte erwartungsgemäß eindeutig festgestellt werden (Abb. 53).  
 
Abb. 53: Photokatalytische Aktivität von wasserbasierten Ag/TiO2-Beschichtungen auf Polyester, bestimmt durch die Zer-
setzung des Farbstoffes Rhodamin B nach 6-stündiger UV-Bestrahlung und dargestellt als Funktion zunehmender Konzent-
ration von AgNO3 in der Beschichtungslösung (a) sowie zunehmender Konzentration des Ti-Precursors Ti(OiPr)4 in der Be-
schichtungslösung (b).  
Die antimikrobielle Wirksamkeit beschichteter Textilien wurde im Rahmen mikrobiologischer Stan-
dardtests über den Abbau des Bakteriums E. coli ermittelt. Da mit Silber bekanntermaßen ein anti-
mikrobieller Effekt verbunden ist [Lan06], insbesondere auch mit Silber-beschichteten Textilien 
[MT08, MFB04], war es nicht überraschend, dass die Ag/TiO2-Beschichtungen auf Viskose eine anti-
mikrobielle Wirksamkeit zeigten (Abb. 54). Dieser Befund steht im Einklang mit analogen Untersu-
chungen von Yuranova et al. zum Abbau von E. coli mit Ag/TiO2-funktionalisierten Textilien [YRP
+06]. 
Zur besseren Abgrenzung von der photokatalytischen Aktivität, welche prinzipiell auch eine 
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desinfiziernde Wirkung nach sich ziehen kann, sei an dieser Stelle erwähnt, dass hier die antimikro-
bielle Aktivät ohne zusätzliche Bestrahlung des Materials getestet wurde. In zurückliegenden Unter-
suchungen von Mahltig et al. [MFB04] war stets eine thermische Nachbehandlung beschichteter Tex-
tilien bei Temperaturen größer 150 °C erforderlich, um das AgNO3 zu metallischem Silber zu reduzie-
ren, womit überhaupt erst eine gewisse Waschstabilität der Ag-funktionalisierten Textilien gewähr-
leistet werden konnte. Im solvothermalen Prozess wird metallisches Silber bereits in der Beschich-
tungslösung ausgebildet, sodass eine thermische Nachbehandlung zur Reduktion nicht mehr not-
wendig ist. Dies ist ein entscheidender Vorteil der Solvothermalsynthese, da mit den erzielten Solen 
auch eine antimikrobiell wirksame Beschichtung auf temperaturempfindlichen Substraten realisiert 
werden kann. Die Waschstabilität der Beschichtungen – und damit der antimikrobiellen Aktivität – 
nimmt mit steigender Temperatur des Solvothermalprozesses ab. Diese ist sehr wahrscheinlich auf 
eine verminderte Substrat-Haftung mit steigender Partikelgröße im Sol zurückzuführen. Insbeson-
dere für Beschichtungen mit dem Ag/TiO2-Sol C, hergestellt bei 140 °C, wurde eine signifikante anti-
mikrobielle Aktivität auch nach mehrfacher ECE-Standardwäsche in einer kommerziellen Waschma-
schine gemessen. Vor dem Hintergrund dieser Ergebnisse ist davon auszugehen, dass sich 
solvothermale Ag/TiO2-Sole für eine praktische Anwendung in Desinfektionsverfahren ausgesprochen 
gut eignen sollten.   
 
Abb. 54: Antimikrobielle Aktivität solvothermal hergestellter TiO2-Beschichtungen (Sol B) und Ag/TiO2-Beschichtungen 
(Sol C) auf Viskose nach Herstellung und ein- bzw. fünffacher ECE-Standardwäsche, bestimmt gegen das Bakterium E. coli. 
(Genehmigter Nachdruck (angepasst) von Mahltig et al., J. Mater. Chem. 17 (2007) 2367-2374, Copyright 2007, The Royal 
Society of Chemistry).  
4.3 Pyroelektrokatalytisch aktive LiNbO3- und LiTaO3-Pulvermaterialien  
4.3.1 Strukturelle und morphologische Eigenschaften  
Eine strukturelle und morphologische Charakterisierung von LiNbO3- und LiTaO3-Pulvermaterialien 
aus nasschemischer Synthese und aus Einkristallbruch erfolgte mittels Röntgenpulverdiffraktometrie 
(XRD) und Rasterelektronenmikroskopie (REM). Anhand der REM-Aufnahmen (Abb. 55) ist zu erken-
nen, dass die beiden Pulverfraktionen LN-sc (< 5  m) und LT-sc (< 5  m) aus Einkristallbruch eine 
ähnliche Morphologie aufweisen. In diesen liegen mikrometergroße, scharfkantige Partikel agglome-
riert mit kleineren, nanometergroßen Partikeln vor. Im Pulver LT-sc ist die Konzentration Nanometer-
großer Partikel größer, was auf einen effektiveren Mahlprozess von LiTaO3 verglichen mit LiNbO3 
hindeuten könnte. Pulverpartikel von LiNbO3 und LiTaO3 aus nasschemischer Synthese, bestehend 
aus agglomerierten Nanometer-großen, weitgehend sphärischen Partikeln, zeigen eine Schwamm-
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ähnliche Morphologie. Im Gegensatz zu allen anderen Pulvern aus nasschemischer Synthese ist das 
Pulver LN-1 (Abb. 56c, LT-1 ähnlich, hier nicht gezeigt) durch Mikrometer-große, vergleichsweise 
dichte Aggregate von Primärpartikeln mit Größen im Bereich von 100 bis 400 nm konstituiert. Wei-
terhin lassen sich auch einige Mikrometer-große Partikel mit glatter Oberfläche erkennen, welche die 
Fremdphasen repräsentieren könnten (Siehe XRD-Resultate in Abb. 56 und Tab. 6). Die Pulver  LN-2 
und LT-2 (Abb. 55d, f) aus entsprechenden Niob- und Tantalpentachlorid-basierten Ansätzen zeigen 
feinkörnige Partikel, welche große, nanoporöse Aggregate ausbilden. Bei näherer Betrachtung lassen 
sich in Abb. 56f neben den feinkörnigen Partikeln auch einige plättchenförmige Partikel erkennen. 
Diese korrespondieren mit großer Wahrscheinlichkeit mit der α-Al2O3-Phase, welche in dem entspre-
chenden Röntgendiffraktogramm identifiziert wurde (siehe Abb. 56). Die REM-Aufnahme des Pulvers 
LN-3 (Abb. 55e) zeigt in der Grobstruktur eine den Pulvern aus Einkristallbruch ähnliche Morphologie, 
allerdings weisen die mikrometergroßen Partikel einen hohen Grad an Nanoporosität auf.  
 
Abb. 55: REM-Aufnahmen von LiNbO3- und LiTaO3 Pulverfraktionen < 5  m. Die Pulver in (a) und (b) sind durch Mahlen von  
Einkristallbruch (a: LN-sc, b: LT-sc) und die Pulver in (c) – (f) durch nasschemische Synthese (c: LN-1, d: LN-2, e: LN-3, f: LT-2) 
hergestellt. Siehe auch Tab. 3 für Angaben zur Herstellung. (Genehmigter Nachdruck (angepasst) von Gutmann et al., 
J. Phys. Chem. C 116 (2012) 5383-5393, Copyright 2012, American Chemical Society). 
In der Tab. 6 sind die Werte für die mittlere Kristallitgröße sowie die Phasenzusammensetzungen als 
Ergebnisse der quantitativen XRD-Analyse zusammengestellt. Die zugehörigen gemessenen und be-
rechneten Diffraktogramme sind in Abb. 56 dargestellt. Beide Pulver aus Einkristallbruch LN-sc und 
LT-sc (< 5  m) bestehen ausschließlich aus kristallinem LiNbO3 bzw. LiTaO3 mit einer mittleren 
Kristallitgröße von ca. 300 nm. Ihre Diffraktogramme zeigen schmale und intensitätsstarke Reflexe. 
Im Gegensatz dazu sind die Reflexe in den Diffraktogrammen der Pulver aus nasschemischer Syn-
these vergleichsweise breit, was bereits qualitativ auf weit kleinere Kristallitgrößen hindeutet. Tat-
sächlich waren die durch Rietveld-Verfeinerung ermittelten mittleren Kristallitgrößen dieser Pulver 
alle kleiner als 100 nm. Beide Pulver LN-1 und LT-1 aus Nb2O5- bzw. Ta2O5-basierter nasschemischer 
Synthese wiesen einen mit 15 % Massenanteil vergleichsweise großen Anteil von Nb- bzw. Ta-reichen 
Fremdphasen auf. Im Pulver LN-2, welches aus NbCl5-basierter Lösung gewonnen wurde, liegt LiNbO3 
phasenrein mit einer mittleren Kristallitgröße von ca. 70 nm vor. Im analog synthetisierten Pulver   
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LT-2 (Precursor TaCl5) wurde neben der Zielphase LiTaO3 ein großer Anteil von α-Al2O3 (42,5 % Mas-
senanteil) aufgefunden. Dieser ist auf Abrasion der Korund-Kugel während des Mahlprozesses 
zurückzuführen. Ein ähnlicher Effekt wurde auch von Wilkening et al. beobachtet, welche eine Ko-
rund-Schüttelmühle zum Hochenergie-Kugelmahlen kommerzieller LiTaO3-Pulver verwendeten 
[WEFH08]. Es ist zu erwarten, dass dieser Effekt durch Wahl eines größeren Gewichtsverhältnisses 
Pulver zu Kugel und geringerer Vibrationsamplituden unterdrückt werden kann. Aus Gründen der 
Vergleichbarkeit der Präparationsbedingungen wurde jedoch von einer Variation der Herstellungspa-
rameter abgesehen. Im Pulver LN-3 wurde neben der Zielphase LiNbO3 ein geringer Anteil von 
LiNb3O8 (1,5 % Massenanteil) identifiziert.  
a)  
b)  
Abb. 56: Quantitative Analyse (XRD) von LiNbO3- (a) und LiTaO3-Pulvern (b). Ausgewählte Parameter der Modelle, welche 
die besten Anpassungen lieferten (die entsprechenden, berechneten Diffraktogramme sind durch rote Kurven wiedergege-
ben) sind in Tab. 6 aufgeführt. (Genehmigter Nachdruck (angepasst) von Gutmann et al., J. Phys. Chem. C 116 (2012) 5383-
5393, Copyright 2012, American Chemical Society).  
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Tab. 6: Mittlere Kristallitgröße von LiNbO3 und LiTaO3, sowie Phasenzusammensetzung der Pulver entsprechend der Resul-
tate der quantitativen Analyse (XRD). (Genehmigter Nachdruck (angepasst) von Gutmann et al., J. Phys. Chem. C 116 (2012) 
5383-5393, Copyright 2012, American Chemical Society). 
Probenbezeichnung Mittlere Kristallitgröße  Massenanteil LiNbO3, Massenanteil der 
   LiNbO3, LiTaO3 (nm) LiTaO3 (Masse-%)  Fremdphase(n) (Masse-%) 
LN-sc (< 5 µm)  295,1 ± 3,3  100,0 ± 3,2  - 
LN-1   89,8 ± 0,7  85,1 ± 3,5  5,6 ± 0,5 (LiNb3O8) 
         9,3 ± 0,7 (Nb2O5) 
LN-2   69,7 ± 0,6  100,0 ± 3,1  - 
LN-3   67,2 ± 0,6  98,5 ± 2,6  1,5 ± 0,1 (LiNb3O8) 
LT-sc (< 5 µm)  307,2 ± 3,3  100,0 ± 3,5  - 
LT-1   59,9 ± 0,5  83,3 ± 2,7  16,7 ± 0,5 (Ta2O5) 
LT-2   33,8 ± 0,3  57,5 ± 1,9  42,5 ± 0,3 (α-Al2O3) 
 
4.3.2 Pyroelektrokatalytische Aktivität - Oxidation von 2’,7’-Dichlorodihydrofluorescin  
Die Erzeugung reaktiver Sauerstoffspezies (ROS) infolge thermischer Anregung pyroelektrischer Pul-
vermaterialien wurde indirekt unter Nutzung des redoxsensitiven Indikators 2’,7’-Dichlorodihydro-
fluorescin (DCFH) ermittelt. Dieser wird infolge einer Oxidation durch ROS zu dem Fluoreszenzfarb-
stoff 2’,7’-Dichlorofluorescin (DCF) umgewandelt [LIB92, BTB+02]. Die mit den verschiedenen Pul-
vermaterialien ermittelten Fluoreszenzintensitäten, welche als Maß für die  pyroelektrokatalytische 
Aktivität herangezogen werden können, sind in Abb. 57 dargestellt. Kontrollproben ohne Pulver zeig-
ten keine DCF-Fluoreszenz. Im Unterschied dazu ließen sich mit den pyroelektrischen Pulvermateria-
lien nach thermischer Anregung signifikante DCF- Fluoreszenzintensitäten messen. LiNbO3- und 
LiTaO3-Pulver aus Einkristallbruch mit Partikelgrößen < 5  m zeigten zwar signifikante, aber ver-
gleichsweise geringe Intensitäten. Ein überraschender Anstieg der DCF-Fluoreszenzintensität um 
einen Faktor 10 bis 100 ist im Beisein von Pulvern aus nasschemischer Synthese zu verzeichen. Die 
Proben mit LN-1 und LT-1 (hergestellt mit Niob- bzw. Tantaloxid als Precursor) zeigten hierbei eine 
geringere DCF-Fluoreszenzintensität als LN-2, LT-2 und LN-3 (aus Niob- oder Tantalchlorid bzw. 
Ammoniumniobatoxalat).  
 
Abb. 57: Fluoreszenzintensität von DCF nach zyklisch thermischer Anregung pyroelektrischer Pulvermaterialien. Wässrige 
Lösungen von DCFH, welche LiNbO3- und LiTaO3-Pulver sowohl aus Einkristallbruch (LN-sc, LT-sc) als auch aus nasschemi-
scher Synthese (LN-1 bis LT-2, siehe auch Tab. 3 in Kap. 3.2.3) enthielten, wurden hierzu entsprechend der in Kap. 3.3.4 
beschriebenen Prozedur thermisch angeregt. Als Referenz wurde eine DCFH-Lösung ohne Pulver ebenfalls einer zyklisch 
thermischen Anregung unterzogen. Die Fehlerbalken repräsentieren die relative Standardabweichung einer Messreihe von 
10 identischen Proben LN-sc mit je 3 Messungen pro Probe. 
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4.3.3 Antimikrobielle Wirksamkeit thermisch angeregter Pulvermaterialien gegen 
E. coli 
Für die Untersuchung einer möglichen antimikrobiellen Aktivität thermisch angeregter pyroelekt-
rischer Pulvermaterialien wurde das Darm-Bakterium E. coli ausgewählt. Bakterielle Zellen einer un-
behandelten, 30 h alten Kultur zeigten nach Anfärbung eine fast ausschließlich grüne Fluoreszenz, 
wodurch bestätigt wird, dass die Mehrzahl der Zellen vital sind (Abb. 58a). Nach nur einstündiger 
zylischer thermischer Behandlung im Beisein des Pulvers LT-sc  (2 Temperaturzyklen 20 – 45 °C) 
wurde von der Kultur fast ausschließlich nur eine rote Fluoreszenz detektiert, was auf eine signifi-
kante Sterblichkeitsrate hindeutet (Abb. 58b). Eine Quantifizierung der Sterblichkeitsrate in Abhän-
gigkeit der Pulverart und Dauer der zyklisch thermischen Behandlung ist in Abb. 59 dargestellt. Ein 
Vergleich des Anteils abgetöteter Zellen nach einstündiger Behandlung mit LiNbO3- und LiTaO3-Pulver 
aus Einkristallbruch offenbart eine leicht höhere antimikrobielle Aktivität von LiTaO3 (mehr als 95 % 
der Zellen tot) gegenüber LiNbO3 (ca. 80 % der Zellen tot). Ein Austausch des Nährmediums mit dem 
TRIS/HCl-Puffer (pH 7,7) hatte keinen signifkanten Einfluss auf die Abbaurate (Abb. 59). 
 
Abb. 58: Vitalitäts-Anfärbung bakterieller E. coli-Kulturen. Fluoreszenzmikroskopische Aufnahmen der Lebend/Tod-
Anfärbung von E. coli-Kulturen, welche aus Proben ohne Pulverzugabe aber thermischer Behandlung (a) und nach thermi-
scher Behandlung für 1 h im Beisein von LT-sc (b) abgenommen wurden. (Genehmigter Nachdruck (angepasst) von 
Gutmann et al., J. Phys. Chem. C 116 (2012) 5383-5393, Copyright 2012, American Chemical Society). 
Alle Pulver aus nasschemischer Synthese zeigten eine ausgesprochen hohe antimikrobielle Aktivität 
gegen E. coli. In der Abb. 59 sind allerdings nur die entsprechenden Ergebnisse für die Pulver LN-1, 
LT-1 und LT-2 dargestellt. Die antimikrobielle Aktivität des Pulvers LT-2 ist im Vergleich zu den ande-
ren beiden Proben etwas weniger stark ausgeprägt. Dies kann dem hohen Massenanteil (42,5 %) von 
(pyroelektrokatalytisch inaktivem) α-Al2O3 in dieser Probe zugeschrieben werden. Mit den Pulvern 
LN-2 und LN-3 wurde ebenso eine sehr hohe Abbaurate erreicht, aber bereits nach 1,5 h stieg der 
pH-Wert in diesen Proben trotz Puffer auf über pH 10 an. Daher kann eine antimikrobielle Wirkung 
infolge des pH-Wert-Anstiegs auf die E. coli-Zellen nicht ausgeschlossen werden (siehe auch Diskus-
sion in Kap. 4.3.4). 
 
b
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Abb. 59: Antimikrobielle Aktivität von LiNbO3- und LiTaO3-Pulvern, hergestellt nach verschiedenen nasschemischen Synthe-
serouten und aus Einkristallbruch, gegen E. coli. Die antimikrobielle Wirkung von Pulver aus Einkristallbruch (LN-sc, LT-sc) 
wurde in Nährmedium (durchgezogene Linien) und mit TRIS/HCl-Puffer (pH 7,7, gestrichelte Linien) untersucht. Zu allen 
Proben mit Pulvern aus nasschemischer Synthese (LN-1 bis LT-2) wurde TRIS/HCl-Puffer gegeben. Als Referenz 1 wurde eine 
Probe mit E. coli-Bakterien in TRIS/HCl-Puffer aber ohne LiNbO3- oder LiTaO3-Pulver einer zyklisch thermischen Anregung 
unterzogen. Referenz 2 repräsentiert eine Probe mit E. coli-Zellkultur und Pulver LT-sc, welche nicht thermisch angeregt 
wurde.   
4.3.4 Diskussion der Ergebnisse 
Einfluss von Temperatur und pH-Wert der wässrigen Lösung auf die Vitalität der E. coli-Kultur: Die 
Temperatur und der pH-Wert sind wichtige Umweltfaktoren, welche Wachstum und Vitalität von 
Organismen beeinflussen. Daher wurden die Testbedingungen der Desinfektionsexperimente so ge-
wählt, dass ein Zelltot aufgrund von Temperatur oder pH-Wert ausgeschlossen werden konnte. Die 
Ergebnisse der Desinfektionsexperimente (Abb. 59) deuten klar auf eine Desinfektionswirkung in-
folge des pyroelektrischen Effektes hin. E. coli-Bakterien sind mesophile Organismen, welche im 
Temperaturbereich von 20 bis 45 °C optimal wachsen und einen Temperaturbereich von 8 – 48 °C 
tolerieren [MMP01]. Für die Temperaturanregung der pyroelektrischen Kristallpartikel wurde der 
physiologische Bereich von 20 bis 45 °C ausgeschöpft. Es wurde gezeigt, dass nur unter thermischer 
Anregung ein signifikanter antimikrobieller Effekt mit den pyroelektrischen Pulvermaterialien erzielt 
wird. Parallel durchgeführte Experimente mit analogen Proben, welche bei Raumtemperatur gehal-
ten wurden, zeigten kaum Effekte. Geringste Temperaturschwankungen (± 0,5 °C) während der Expe-
rimente können aufgrund der gerätespezifischen Ungenauigkeit der Temperaturregelung jedoch 
nicht ausgeschlossen werden. Vor diesem Hintergrund erscheint prinzipiell auch die Möglichkeit, 
dass aus den Kristallen herausgelöste und als leicht toxisch eingestufte Li+-Ionen ursächlich für die 
antimikrobielle Wirkung sind, unwahrscheinlich. Die Rate des Li+-Ionen-Austauschs zwischen Kristall 
und Elektrolyt sollte durch die geringe Temperaturerhöhung um 25 K nicht wesentlich zunehmen, 
sodass sich auch die Li+-Konzentration in Lösung für eine thermisch angeregte Probe und Referenz-
probe ohne Anregung nicht wesentlich unterscheiden sollte. 
In der Literatur finden sich einige Berichte zum Einfluss pyroelektrischer Partikel auf die Eigenschaf-
ten einer wässrigen Lösung, wie beispielsweise den pH-Wert [JSSL06, NFKL94]. Dabei wurde eine 
Änderung des pH-Werts in den basischen Bereich beobachtet. Der zugrundeliegende Mechanismus 
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ist jedoch nicht wirklich verstanden. In eigenen Experimenten wurde eine ähnliche pH-Änderung 
beobachtet. Daher war es notwendig, auch den Einfluss des pH-Wertes auf die Vitalität von E. coli-
Zellkulturen in die Betrachtung mit einzubeziehen. In ihrer natürlichen Umgebung sind E. coli-Bakte-
rien verschiedenen pH-Bedingungen mit starken Fluktuationen ausgesetzt. Sie wachsen in einem 
breiten pH-Bereich von 4,4 bis 9,2 und ihr eigener Metabolismus stellt sich in Abhängigkeit von Nähr-
stoff- und Elektronenakzeptorverfügbarkeit auf die externen pH-Bedingungen ein [SSS+02]. Trotz 
dieses breiten Toleranzbereiches wurde in den eigenen Experimenten ein Einfluss des pH-Wertes 
explizit untersucht. Dabei ließ sich durch parallele Untersuchung von Proben in Nährmedium und 
TRIS/HCl-Pufferlösung (pH 7,7) eine allein auf den pH-Wert zurückgehende Zellsterblichkeit klar aus-
schließen. Für Pulver aus Einkristallbruch wurden in den Desinfektionsexperimenten mit und ohne 
Pufferlösung keine wesentlichen Unterschiede festgestellt. Pulver aus nasschemischer Synthese hat-
ten einen ausgeprägten Effekt auf den pH-Wert des Mediums. Daher wurden alle diese Proben mit 
einer Pufferlösung, welche den pH-Wert unterhalb 9,5 stabil und damit für die E. coli-Bakterien un-
bedenklich halten sollte, angesetzt. In den Proben der Pulver LN-2 und LN-3 stieg der pH-Wert jedoch 
trotz Pufferung auf über pH 10 an, sodass im Falle dieser Pulver ein antimikrobieller Effekt gegen 
E. coli infolge des basischen pH-Werts der Lösung nicht ausgeschlossen werden konnte.  
Einfluss der Pulvermorphologie und Phasenzusammensetzung auf die antimikrobielle Aktivität gegen 
E. coli und die DCFH-Oxidation: Nachdem ein antimikrobieller Effekt allein aufgrund der Temperatur- 
oder pH-Änderung ausgeschlossen wurde, soll ein Vergleich der antimikrobiellen Aktivitäten unter 
Berücksichtigung der Partikelstruktur und -morphologie anschließen. Da die LiNbO3- und LiTaO3-Pul-
ver aus Einkristallbruch (LN-sc, LT-sc) analog hergestellt wurden und eine prinzipiell ähnliche Mor-
phologie aufweisen, ließ sich kein signifikanter Unterschied zwischen diesen feststellen. Eine gering-
fügig höhere antimikrobielle Aktivität der Pulver LT-sc war dennoch zu verzeichnen (siehe Abb. 59). 
Dies kann entweder auf den höheren pyroelektrischen Koeffizienten von LiTaO3 verglichen mit 
LiNbO3 oder auf einen qualitativ höheren Anteil kleinerer Partikel in dem Pulver LT-sc (siehe REM-
Aufnahmen in Abb. 55) zurückgeführt werden. REM ist jedoch nur eine lokale Sonde, d.h. die Auf-
nahme muss nicht zwangsläufig repräsentativ für die Partikelgrößenverteilung in der gesamten Pul-
verprobe sein, zumal die mittels XRD (als integraler Messmethode) bestimmten mittleren 
Kristallitgrößen beider Pulver LN-sc und LT-sc nahezu identisch sind.   
Verglichen mit den Pulvern aus Einkristallbruch, zeigten Pulver aus nasschemischer Synthese nach 
thermischer Anregung eine höhere DCFH-Oxidationsrate und ausgeprägtere antimikrobielle Aktivität. 
Bereits nach den ersten beiden Anregungzyklen waren 100 % (unter Berücksichtigung der Messun-
genauigkeit) der E. coli-Bakterien abgetötet. Einzig die etwas weniger ausgeprägte Aktivität des Pul-
vers LT-2 bildete hiervon eine Ausnahme, aber wie bereits zuvor diskutiert, kann dies auf den hohen 
Anteil von (pyroelektrokatalytisch inaktiven) α-Al2O3 in diesem Pulver zurückgeführt werden. Es ist 
davon auszugehen, dass alle Pulver aus nasschemischer Synthese, welche durch kleine Kristallit- und 
Partikelgrößen (sowie einen gewissen Grad an Porosität) gekennzeichnet sind, eine bei gleicher Ein-
waage weit größere Oberfläche als Pulver aus Einkristallbruch aufweisen. In den Desinfektionsexpe-
rimenten (Abb. 59)  war der Unterschied zwischen Pulvern aus nasschemischer Synthese und aus 
Einkristallbruch, insbesondere LT-sc, weniger ausgeprägt als in den DCFH-Oxidationsexperimenten 
(Abb. 57). Dies ist zum Teil der Wahl der experimentellen Parameter geschuldet, d.h. für eine bessere 
Differenzierung wäre die Einstellung kürzer Zyklusdauern und auch kleinerer Temperaturintervalle 
vorteilhafter. Es ist zu erwarten, dass mit Pulvern aus nasschemischer Synthese eine hohe Sterblich-
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keitsrate der Bakterien auch bereits nach einigen Minuten erreicht wird. Innerhalb der Serie von Pul-
vern aus nasschemischer Synthese war die DCFH-Oxidationsrate am geringsten für Pulver, welche 
ausgehend von Nb2O5- oder Ta2O5-Precusoren hergestellt wurden. Dies ist jedoch nicht nur auf deren 
hohen Fremdphasenanteil, sondern auch auf deren Tendenz, große und relativ dichte Agglomerate 
auszubilden, zurückzuführen (siehe Abb. 55c). Letzteres geht mit einer Verringerung der Oberfläche 
einher.  
Diskussion des Mechanismus der pyroelektrokatalytischen Desinfektion und DCFH-Oxidation: Ausge-
hend von der obigen Diskussion und unter weiterer Berücksichtigung theoretischer Überlegungen 
einer unmittelbaren Abschirmung elektrostatischer Felder durch ionische Spezies [KJB02], insbeson-
dere in wässriger Lösung, kann ein allein auf der Wirkung langreichweitiger elektrostatischer Felder 
basierender Desinfektions-Mechanismus ausgeschlossen werden. Die Zunahme in der antibakteriel-
len Aktivität und DCFH-Oxidationsrate mit abnehmender Partikelgröße deutet klar auf einen Mecha-
nismus hin, bei dem ein direkter Kontakt zwischen pyroelektokatalytisch aktivem Partikel und Target-
Molekül oder -Bakterium vorhanden ist. Im Falle der E. coli-Desinfektion könnte neben der bekann-
ten ROS induzierten Störung bzw. Schädigung verschiedener Zellfunktionen und -strukturen auch 
eine dielektrische Permeabilisierung der Zellmembran für die Bakterien-Sterblichkeit verantwortlich 
sein. Der letztere Mechanismus setzt voraus, dass pyroelektrischer Partikel und Bakterium sich in 
direktem Kontakt befinden und das elektrostatische Feld die Zellmembran irreversibel schädigt 
[BSL+11]. Im Falle der DCFH-Oxidation ist die Situation eindeutiger. Da die Konversion des Indikator-
moleküls durch eine ROS-vermittelte Oxidation vonstatten geht, muss von einem Mechanismus, wel-
cher die Erzeugung oberflächengebundender ROS beinhaltet, ausgegangen werden. Dieser Mecha-
nismus steht nicht generell im Widerspruch zu den Ergebnissen von Blásquez-Castro et al., die ausge-
schlossen haben, dass in ihren Experimenten ROS für den Zelltot verantwortlich sind [BSL+11]. Leider 
führten sie einen Versuch zum Nachweis von ROS nur mit einer Einkristallplatte und nicht mit dem 
ebenfalls verwendeten mikrokristallinen Pulver durch. Zudem war die verwendete Einkristall-platte 
ein X-cut, bei dem die polar-kompensierten Z-cuts nur als Seitenflächen geringster Oberflächenaus-
dehnung vorlagen. Von letzteren ist jedoch auszugehen, dass sie wesentlich für die ROS-Erzeugung 
und damit die pyroelektrokatalytische Aktivität der Kristalle verantwortlich sind. Nichtsdestotrotz 
sind die Anregungsmechanismen prinzipiell verschieden, sodass auch unterschiedliche Desinfekti-
onsmechanismen realisiert sein können. Ein wesentlicher Unterschied besteht zum Beispiel darin, 
dass sich beim bulk photovoltaic effect intrinsische Ladungsträger aus dem Kristallinneren an der 
Oberfläche anreichern, während sich beim pyroelektrokatalytischen Effekt das Potential aufgrund 
unkompensierter extrinsischer Ladungsträger an der äußeren Oberfläche aufbaut. In letzterem Falle 
könnte ein Ladungstransfer zu oberflächenadsorbierten molekularen Spezies aus dem angrenzenden 
Elektrolyt begünstigt sein. Für einen von den konkreten Ergebnissen der letzten Kapitel weitestge-
hend unabhängigen, grundsätzlichen Vorschlag des (mikroskopischen) Mechanismus der 
Pyroelektrokatalyse und pyroelektrokatalytischen ROS-Erzeugung sei an dieser Stelle auf das Kap. 
2.7.4 verwiesen.  
4.3.5 Diskussion weiterer Experimente zur Aufklärung des Pyroelektrokatalyse-
Mechanismus 
In Kap. 2.7.4 wurde ausgehend von den in dieser Arbeit berichteten experimentellen Ergebnissen 
und Literaturerkenntnissen aus dem thematischen Umfeld, wie Photokatalyse oder 
piezoelektrochemische Wasserspaltung eine erste Hypothese des Mechanismus der 
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Pyroelektrokatalyse aufgestellt und diskutiert. Die einzelnen Schritte dieses Mechanismus sollen im 
Folgenden detaillierter ausgeführt und insbesondere Experimente zu deren Verifizierung vorgeschla-
gen und hinsichtlich ihres Aufwandes und zu erwartenden Erkenntnisgewinns gewertet werden.  
Zunächst ist eine Betrachtung und Aufklärung der Oberflächensituation im Gleichgewicht erforder-
lich, da diese wesentlich die Oberflächenreaktivität und Ladungstransferprozesse eines angeregten 
pyroelektrischen Materials beeinflussen. Zur Aufklärung der geometrischen und elektronischen 
Oberflächenstruktur werden typischerweise oberflächenphysikalische Methoden genutzt, welche 
UHV-Bedingungen erforderlich machen. Im Kapitel 2.4.4 wurde auf die geometrische Struktur von 
LiNbO3 und LiTaO3 bereits eingegangen. An im UHV präparierten, nahezu perfekten 
Einkristalloberflächen von LiNbO3 liegt sowohl an der Z
+- als auch  Z- -Seite eine (1 x 1)-Rekonstruktion 
der Oberfläche mit Sauerstoffterminierung vor, wobei die Ladungskompensation durch 
Sauerstoffadatome bzw. -vakanzen erreicht werden kann [YLL+07]. Zur Aufklärung der Oberflächen-
struktur von Metalloxiden mit geringer Leitfähigkeit kommen dabei spezielle Streumethoden, wie 
Low Energy Electron Diffraction (LEED) oder Low Energy Ion Scattering (LEIS) zum Einsatz, welche die 
Oberfläche nur geringfügig aufladen. Neben der als Pressure Gap bekannten prinzipiellen Einschrän-
kung, das (Katalysator-) Oberflächen unter realen Atmosphären- und UHV-Bedingungen nicht ohne 
weiteres vergleichbar sind, haben diese Methoden jedoch den weiteren Nachteil, dass mit ihnen 
über einen großen Bereich der Probe gemittelt wird und für die Reaktivität einer Oberfläche rele-
vante Realstrukturen, wie Stufen, Stufenversatzstellen oder Vakanzen kaum zugänglich sind. Eine 
Abbildung solcher Realstrukturen an Metalloxidoberflächen lässt sich mit Rasterkraftmikroskopie 
(AFM) im UHV erreichen. Neben der geometrischen Struktur ist auch die elektronische Struktur der 
Oberfläche von Bedeutung, welche klassischerweise mit elektronenspektroskopischen Verfahren im 
UHV, wie X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS) und UV Photoelectron Spectroscopy (UPS) unter-
sucht wird. Messungen von sowohl besetzten als auch unbesetzten elektronischen Zuständen an 
Metalloxidoberflächen führten hierbei zu dem Ergebnis, dass abgesehen von Oberflächendefekten 
und koordinativer Nichtabsättigung der Metalloxidionen, die elektronische Struktur der Oberfläche 
der im Bulk zumeist sehr ähnlich ist [BHC+99]. Die elektronischen Oberflächenzustände lassen sich 
mit Photolumineszenz identifizieren. Hierbei werden im Material optisch Ladungsträger angeregt, bei 
deren anschließenden Rekombination über Bulk- oder Oberflächentrapzustände sich diese im Emis-
sionsspektrum abbilden. Die chemischen Eigenschaften der Oberfläche sind eng an deren elektroni-
sche Struktur gekoppelt. Neben der (ebenfalls mit Elektronenspektroskopie im UHV zugänglichen) 
reinen chemischen Zusammensetzung betrifft dies insbesondere die Redoxeigenschaften (Valenzzu-
stände von Oberflächenionen) und die Säure-Base-Eigenschaften von Oberflächenspezies. Im Gegen-
satz zu einer Säure-Base-Wechselwirkung findet bei einer Redoxreaktion ein kompletter Transfer 
eines Elektrons unter Ausbildung eines Kationenradikals statt. Die Oxidationsstufen der Ionen an 
LiNbO3- und LiTaO3-Oberflächen sind nominell     bzw.     (im Bulk oktaedrisch von 
Sauerstoffanionen koordiniert),     und     . In Folge einer Oberflächenreaktion ist es prinzipiell 
möglich, dass Nb oder Ta an der Oberfläche auch den Valenzzustand      bzw.       (Elektronenein-
fang) einnehmen kann. Ebenso könnte ein Sauerstoffanion infolge eines Locheinfangs auch mit dem 
Valenzzustand     vorliegen. Neben koordinativ nichtabgesättigten Ionen, beispielsweise an Stufen 
oder Stufenversatzstellen, sind Kationen- und Sauerstoffvakanzen typische Defekte an Metalloxid-
oberflächen, welche zumeist die aktiven Zentren von Oberflächenreaktionen darstellen und daher 
für ein Verständnis der Reaktionseigenschaften von Metalloxidgrenzflächen in die Betrachtung mit 
einbezogen werden müssen. Im Falle von LiNbO3 und LiTaO3 bilden Sauerstoffvakanzen 
Donorzustände in der Bandstruktur aus. Hiermit ist ein n-leitender Charakter des Materials verbun-
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den. Entladene Sauerstoffvakanzen an der Oberfläche können zudem als Elektronentraps fungieren, 
wobei Oberflächen-F-Zentren ausgebildet werden [PCG+99]. Aufschluss über die Redoxeigenschaften 
einer Oberfläche liefern beispielsweise die UHV-Methoden XPS und UPS. Mit Letzterer lässt sich die 
Zustandsdichte des Oberflächenvalenzbandes messen, in der sich z.T. auch Oberflächendefekte ab-
bilden.  
Grundsätzlich sind koordinativ nichtabgesättigte (cus) Kationen an Metalloxidoberflächen Lewis-
Säuren, also Elektronenakzeptoren, während Sauerstoffanionen typischerweise als Brønsted-Basen 
und damit Protonenakzeptoren fungieren. Perfekte, rekonstruierte Einkristalloberflächen sind jedoch 
chemisch wenig aktiv. Vielmehr braucht es Defektplätze an denen Adsorbate an Oberflächenionen 
anbinden können. Gasförmige Moleküle, wie H2, H2O oder CH3OH adsorbieren in der Regel unter 
heterolytischer Dissoziation an Metalloxidoberflächen. H2 wechselwirkt zumeist nur gering während 
H2O sofort in H
+ und OH- an nahezu allen Metalloxidoberflächen dissoziiert. Die dabei entstehenden 
Oberflächenhydroxylgruppen, am Kation eine Terminale mit (Brønsted-) basischem Charakter   
   –    und am Anion eine Verbrückte mit saurem Charakter –   , sind prinzipiell verschieden 
[CN03, EKW97]. Der Begriff der Acidität einer Oberfläche beinhaltet sowohl die Anzahl dieser Zentren 
pro Einheitsfläche oder -volumen als auch deren Vermögen Protonen an unterschiedlich starke, basi-
sche Testmolekül abzugeben. Die im vorhergehenden Kapitel diskutierte pH-Verschiebung ins Basi-
sche nach Zugabe der verschiedenen LiNbO3- und LiTaO3-Pulver zu Wasser lässt bereits auf eine ge-
wisse Basizität, d.h. ein Vorhandensein von Brønsted-Basen-Zentren an deren Oberflächen schließen, 
an denen Protonen aus der wässrigen Lösung binden. Eine vergleichsweise einfache Methode zur 
Untersuchung der Säure-Base-Eigenschaften von Metalloxidoberflächen stellt die Nutzung sogenann-
ter Hammett-Indikatoren dar. Dies sind schwache Basen, welche in einem nichtwässrigen Lösungs-
mittel (z.B. Benzol oder 2,2,4-Trimethylpentan) mit Metalloxidpulver in Kontakt gebracht werden und 
unter Protonierung einen Farbumschlag zeigen [EKW97, Kub01]. Das Hammett-Aciditätskonzept 
stellt dabei prinzipiell eine hilfreiche Erweiterung des pH-Konzepts auf nichtwässrige Lösungsmittel 
dar und ermöglicht eine Quantifizierung der Acidität einer Oberfläche, ohne dass diese durch Wech-
selwirkung mit H2O verfälscht wird. Allerdings ist mit diesem oder ähnlichen klassischen chemischen 
Nachweisverfahren eine Diskriminierung zwischen Zentren unterschiedlicher Qualität (beispielsweise 
zwischen Lewis- und Brønsted-Zentren) nur schwer oder gar nicht möglich.  
Eine vielverwendete Methode zur (quantitativen) Aufklärung des Säure-Base-Charakters einer Ober-
fläche, welche insbesondere eine Diskriminierung auf molekularer Ebene ermöglicht, ist die  Fourier-
Transformations-Infrarotspektroskopie (FTIR). Bei dieser Methode werden definierte Testmoleküle, 
deren chemischer Charakter bekannt ist (starke Base, schwache Säure etc.) an die Oberfläche geleitet 
und aus der spektralen Signatur dieser Testmoleküle nach Adsorption bzw. bereits vorhandener 
Oberflächengruppen (z.B. O-H-Oszillatoren) auf den chemischen Charakter der Oberfläche geschlos-
sen [EKW97].  Hierbei kommt der Wahl der Testmoleküle eine entscheidende Rolle zu. Diese ist an-
hand verschiedener Kriterien, wie der zu den vermuteten Zentren passenden Säure- oder 
Basenstärke sowie Verfügbarkeit von Extinktionskoeffizienten und Vibrationsmoden der Testmole-
küle, zu treffen. Für die Identifizierung der an LiNbO3 und LiTaO3 vermuteten Base-Zentren sollten 
sich C-H-Säuren, wie Trichlormethan, Methan oder Acetylen eignen [EKW97]. Die übliche Transmissi-
onsmethode der FTIR versagt, wenn das zu untersuchende Material, ein starker Streuer ist, was für 
LiNbO3 und LiTaO3 zutrifft. In diesem Falle lässt sich die Remission oder diffuse Reflexion nutzen, wo-
bei das zu untersuchende Material als Pulver oder Pellet dargeboten und die Reflektivität als Ver-
hältnis zwischen Vor- und Rückwärtsphotonenfluss an der beleuchteten Oberfläche bestimmt wird 
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(DRIFTS). Aus dieser lässt sich entsprechend der Schuster-Kubelka-Munk-Theorie auf die Absorption 
des Materials schließen [EKW97]. Eine Aufklärung der chemischen Eigenschaften von Metalloxid-
oberflächen lässt sich prinzipiell auch mit Kernresonanzspektroskopie (NMR) und Thermochemischen 
Methoden, wie Temperatur Programmierter Desorption, Reduktion oder Oxidation (TPD, TPR, TPO) 
erreichen [EKW97, BHC+99]. Diese sind jedoch von einem hohen apparativen Aufwand gekennzeich-
net und sollen daher nur der Vollständigkeit halber mit angeführt werden. 
Die detaillierte Kenntnis der Oberflächensituation des pyroelektrischen Kristalls im Gleichgewicht 
bildet einen wichtigen Ausgangspunkt, von dem aus die bei Polarisationsänderung zum Tragen kom-
menden Ladungstransfermechanismen und entstandenen Oberflächenspezies identifiziert werden 
können. Die Polarisationsänderung infolge einer thermischen Anregung des Kristalls führt zu einer 
Oberflächensituation, die mit einem Halbleiter-Elektrolyt-Kontakt unter Vorspannung vergleichbar 
ist. Wie in Kap. 2.5.4 und 2.7.4 bereits ausgeführt, sollte dabei ein Entleeren bzw. Auffüllen von 
Oberflächenzuständen stattfinden, was prinzipiell mit einem oberflächenzustandsvermittelten La-
dungstransfer unter Vorspannung korrespondiert. Eine Aufklärung dieser Vorgänge erfordert prinzi-
piell Methoden, mit denen die Ladungstransfers an der Oberfläche in-situ, d.h. unter Temperaturan-
regung untersucht werden können. Im Rahmen der Elektrochemie werden Aussagen über den La-
dungstransfer klassischerweise mit Impedanz-Spektroskopie oder Voltametrie gewonnen. Diese Me-
thoden erfordern jedoch ein Elektrodenpaar, welches über einen äußeren Stromkreis verbunden ist, 
da neben der Vorspannung auch der Messsignalabgriff über diesen stattfindet. Außerdem eignen sie 
sich nur sehr bedingt zur Untersuchung nanokristalliner Elektrodenmaterialien [BF*99]. Im Falle der 
Pyroelektrokatalyse, wo ein pyroelektrischer Kristall im Sinne einer miniaturisierten elektrochemi-
schen Zelle beide „Elektroden“ in sich vereint, ist eine solche äußere Kontaktierung jedoch nicht 
möglich und auch nicht sinnvoll. Eine in der Elektrochemie ebenfalls übliche Methode zur Untersu-
chung von Ladungstransfermechanismen ist die Elektrolumineszenz [Nak02]. Hierbei wird die strah-
lende Rekombination von z.B. Leitungsbandelektronen als Majoritätsladungsträgern eines negativ 
vorgespannten n-Typ-Halbleiters und in diesen injizierten Löchern aus einer ein starkes Oxidations-
mittel enthaltenden Elektrolytlösung ausgewertet. Im Falle eines p-Typ-Halbleiters in Kontakt mit 
einem Reduktionsmittel, welches Elektronen injiziert, können strahlende Rekombinationsprozesse 
dieser mit den Valenzbandlöchern untersucht werden. Dabei ist, je nachdem ob die Rekombination 
über Bulk- oder Oberflächentrapzustände vermittelt wird, zwischen Bulk- und Oberflächenlumines-
zenz zu unterscheiden. Oberflächenlumineszenz wird nur beobachtet, wenn die Dichte von Elektro-
nen und Löchern an der Oberfläche gleichsam hoch ist. Ist beispielsweise die Majoritätsladungsträ-
gerdichte aufgrund einer ausgeprägten Raumladungszone im Bereich der Oberfläche vermindert so 
überwiegt Bulk-Lumineszenz. Im Gegensatz zu Impedanz-Spektroskopie und Voltametrie lässt sich 
Elektrolumineszenz als Methode für die Untersuchung der Ladungstransferprozesse an Pyroelektrika 
prinzipiell adaptieren, da zum einen die mit einer thermischen Anregung verbundene Polarisations-
änderung der Vorspannung des Kontaktes entspricht und zum anderen das Messsignal nun ein Opti-
sches und damit abgreifbar ist. Zur Unterscheidung zwischen Ladungstransfermechanismen an Z+- 
und Z- -Seite, welche prinzipiell verschieden sein sollten, ist es sinnvoll, solche Untersuchungen mit 
makroskopischen Einkristallen durchzuführen, wobei das Lumineszenzsignal eindeutig einer der bei-
den polaren Oberfläche zugeordnet werden kann. Inwieweit das mit der Ladungsträgerdichte ver-
bundene Messsignal ,strahlende Rekombinationsrate‘ an makroskopischen Einkristalloberflächen 
signifikant genug ist, muss untersucht werden. Zudem ist auch zu beachten, dass ein reines Entleeren 
bzw. Beladen von Oberflächenzuständen durch Ladungstransfer mit Elektrolytspezies strahlungslos 
erfolgt (Lumineszenz-Quenching).  Neben Elektrolumineszenz lassen sich Ladungstransfermechanis-
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men und Oberflächenzustände prinzipiell auch über Photolumineszenz identifizieren, bei der im Un-
terschied zur Elektrolumineszenz die Ladungsträgerpaare im Material optisch erzeugt werden. Für in-
situ-Untersuchungen des Pyroelektrokatalyse-Mechanismus ist Photolumineszenz jedoch mit Be-
dacht einzusetzen, da die zusätzliche optische Anregung von Ladungsträgern auch Einfluss auf den 
Mechanismus haben sollte. Als zur Elektrolumineszenz komplementäre Methode ist sie aber in je-
dem Falle sinnvoll, insbesondere auch dann, wenn sie zeitaufgelöst durchgeführt werden kann. Hier-
bei wird mittels eines ps- oder fs-Laserpuls die Probe optisch angeregt und der Zeitversatz zwischen 
Anregung und Lumineszenzemission gemessen. Mittels solcher zeitaufgelöster Photolumineszenz 
lassen sich Rückschlüsse auf die Ladungsträgerdynamik im Bulk und an der Oberfläche von Metall-
oxiden ziehen [Nak02]. Neben den Lumineszenzmethoden lassen sich auch weitere sogenannte 
spektroelektrochemische Methoden für in-situ-Untersuchungen thermisch angeregter Pyroelektrika 
adaptieren. Eignen sollte sich beispielsweise die UV-Vis-NIR-Spektroskopie in diffuser Reflexion, wel-
che ausnutzt, dass sich im optischen Absorptionsspektrum von Elektronen in einem (Elektroden-) 
Material deren lokale Umgebung widerspiegelt [EKW97, PCG+99]. Mit dieser Methode konnte bei-
spielsweise erfolgreich unterschieden werden, ob an nanostrukturierten Anatas-Elektroden ein Elekt-
ronentransfer direkt über das Leitungsband oder über Oberflächentrapzustände stattfindet [BF99].  
Eine Identifikation der an der Oberfläche unter thermischer Anregung erzeugten (intermediären) 
chemischen Spezies gelingt prinzipiell über FTIR und Elektronenspinresonanz-Spektroskopie (ESR). 
ESR ist eine hochgradig sensitive Methode mit der sich anders als mit FTIR ausschließlich paramagne-
tische Spezies mit wenigstens einem ungepaarten Elektronen nachweisen lassen [EKW97, WMC+11]. 
Da infolge des mit Entleeren bzw. Auffüllen von Oberflächenzuständen verbundenen Ladungstrans-
fers mit großer Wahrscheinlichkeit radikalische Spezies erzeugt werden, sollte ESR Aufschluss über 
den wesentlichen Schritt des Mechanismus der Pyroelektrokatalyse bringen. ESR wird üblicherweise 
bei tiefen Temperaturen durchgeführt, wodurch die Stabilität vieler zumeist sehr kurzlebiger Radi-
kale erhöht wird. Zur Identifizierung von (intermediären) Radikalspezies an der Pyroelektrikaober-
fläche ist ESR in situ, d.h. während oder zumindest vor und sehr kurz nach Temperaturänderung 
durchzuführen. Es ist zu beachten, dass sich neben den Radikalspezies prinzipiell auch die Metall-
oxidionen mit ungeraden Valenzzuständen (   ,    ) in der ESR zeigen. Ein indirekter Nachweis von 
in Lösung abgegebenen, freien Radikalen kann durch Einsatz sogenannter Spin Traps – in der Regel 
Nitro- oder Nitrosoverbindungen, welche langlebige Radikale ausbilden können – erfolgen 
[WMC+11]. Diese sind mit einer Pulversuspension zu mischen, unmittelbar nach deren thermischen 
Anregung wieder abzutrennen und in eine geeignete Messzelle zur nachträglichen ESR-Messung zu 
überführen. Die gebildeten Radikalspezies können je nach Oberflächensituation und vorhandener 
Adsorbate sehr verschieden sein und zu der Gruppe der reaktiven Sauerstoffspezies (ROS), organi-
schen bzw. anorganischen Radikale oder radikalisch wirkender Oberflächenzentren zugeordnet wer-
den. Beispielhaft sollen im Folgenden einige möglich Spezies, welche durch Elektronen- oder Loch-
einfang an LiNbO3-Oberflächen unter thermischer Anregung entstehen können, aufgeführt werden:  
Elektroneneinfangreaktionen: 
- Oberflächen-F-Zentren durch Reduktion von Oberflächensauerstoffvakanzen  
-   
   (Superoxid-Radikal) durch Reduktion von    adsorbiert an   
  [FSTT11] oder an 
Oberflächen-F-Zentren [PCG+99]  
-    
  durch Protonierung von zuvor gebildetem   
   in saurer Umgebung [WMC+11] 
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Locheinfangreaktionen: 
-     durch Oxidation von    (Gittersauerstoff) [FSTT11] 
-   
  durch Reaktion von zuvor gebildetem     und daran adsorbiertem Sauerstoff    
-       durch Oxidation von Oberflächenhydroxylgruppen    [HG85]  
- 1   (Singulett-Sauerstoff) durch Oxidation von zuvor gebildeten   
   [WMC+11] 
- organischen oder anorganischen Radikale durch Oxidation adsorbierter Kohlenwasserstoffe 
[HG85], z.B. Ethylbenzyl-Radikal durch Oxidation von Ethylbenzyl [FSTT11]  
Bei der Aufklärung der Vorgänge an der Oberfläche heterogener Metalloxidkatalysatoren und Photo-
katalysatoren ist es zumeist erst die Kombination verschiedener Methoden, wie FTIR, ESR, UV-Vis-
Spektroskopie u.a. die zu einem umfassenden Verständnis des Reaktionsmechanismus führt [PCG+99, 
FSTT11]. Dies trifft ganz analog auch auf den Mechanismus der Pyroelektrokatalyse zu. So ist bei-
spielsweise zu erwarten, dass erst eine detaillierte Kenntnis von elektronischen und chemischen Ei-
genschaften der im Gleichgewicht befindlichen, kompensierten Oberfläche eine erfolgreiche Inter-
pretation der bei Temperaturanregung in-situ generierten experimentellen Ergebnisse (Elektrolumi-
neszenz, ESR und weitere) und damit Aufklärung der entsprechenden Ladungstransfer- und Reakti-
onsmechanismen ermöglicht. 
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5 Zusammenfassung 
 
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden zwei verschiedene Klassen oxidischer Nanomaterialien 
nasschemisch synthetisiert und struktruell-morphologisch charakterisiert. Im Hinblick auf eine poten-
tielle Anwendung in der Desinfektionstechnologie oder für den Abbau organischer Umweltschad-
stoffe, wurde im Weiteren die photokatalytische bzw. pyroelektrokatalytische Wirkung, welche auf 
den kristallphysikalischen Eigenschaften Photoabsorption bzw. pyroelektrischer Effekt dieser Materi-
alien aufsetzen, untersucht. Die Ausnutzung des pyroelektrischen Effektes in einem katalytischen 
bzw. elektrochemischen Prozess ist dabei von grundlegender Neuheit. 
TiO2 und TiO2/SiO2-Sole, welche die photokatalytisch aktive Modifikation Anatas in nanokristalliner 
Form enthalten, lassen sich über einen solvothermalen Sol-Gel-Prozess bei Prozesstemperaturen von 
mindestens 160 °C herstellen. Die so erzeugten Sole sind sowohl für eine photokatalytische Funktio-
nalisierung textiler Substrate, wie beispielsweise Viskose, als auch zur Herstellung photoaktiver Pul-
vermaterialien geeignet. Ein signifikanter, photokatalytischer Farbstoffabbau unter UV-Bestrahlung 
wurde nur für Proben, welche bei einer solvothermalen Prozesstemperatur von 180 °C hergestellt 
wurden und einen hohen Anteil an TiO2 enthielten, beobachtet. Die Zugabe des Oxidationsmittels 
H2O2 führte zu einem grundsätzlich verschiedenen Farstoffabbauverhalten, wobei für den Großteil 
der Proben eine Zunahme der Farstoffzersetzung zu verzeichnen war. Allerdings fand im Beisein von 
H2O2 bereits ohne UV-Anregung des TiO2 ein Farbstoffabbau statt. Insbesondere Proben, welche mit 
dem Polymer Pluronic P123 und bei vergleichsweise niedrigen solvothermalen Prozesstemperaturen 
hergestellt wurden, bewirkten eine ausgeprägte Farbstoffzersetzung. Dies deutet auf eine katalyti-
sche Wirkung des TiO2 bei einer durch H2O2 vermittelten Farbstoffabbaureaktion hin. 
Eine Synthese von Edelmetall-modifiziertem TiO2-Solen, welche für Beschichtungen mit photokataly-
tischen und antimikrobiellen Eigenschaften eingesetzt werden können, ist mit einer solvothermalen 
Prozessführung bei Prozesstemperaturen von 140 °C und höher möglich. Zur Stabilisierung der Sole 
ist eine Zugabe löslicher Polymere wie Pluronic 123 erforderlich. Unter diesen Prozessbedingungen 
resultiert die Hydrolyse des Precursors Ti(IV)isopropanol in der Ausbildung der photoaktiven Modifi-
kation Anatas. Simultan findet dabei eine Reduktion von zugegebenen Silber- oder Palladiumsalzen 
zu kolloidalen Metallen statt. Die Ausbildung dieser nanokristallinen Sol-Bestandteile konnte mittels 
XRD und HRTEM bestätigt werden. HRTEM- und DLS-Analysen legen darüberhinaus nahe, dass es 
aufgrund der Wechselwirkung zwischen den Sol-Partikeln zur Agglomeration und damit Ausbildung 
von Edelmetall/TiO2-Kompositen kommt. Durch die neuartige simultane Herstellung von metallisier-
ten TiO2-Solen lassen sich Materialien mit ausgeprägten photokatalytischen und antimikrobiellen 
Eigenschaften herstellen. Dies wurde durch Zersetzung des Farbstoffes Acid Orange 7 durch be-
schichtete Viskosestreifen unter UV-Anregung bestätigt. Die Materialien zeigten zudem bereits im 
Dunkeln eine antimikrobielle Wirkung gegenüber gram-negativen E. coli-Bakterien. Neben der alko-
holischen Solvothermalsynthese TiO2-basierter Sole konnte auch eine Solvothermalsynthese in wäss-
riger Lösung erfolgreich durchgeführt werden. Mit diesen Solen beschichtete Polyestergewebe zeig-
ten eine ausgeprägte photokatalytische Aktivität. Prinzipiell sind die hergestellten Sole damit beson-
ders geeignet, um temperaturempfindliche Substrate, wie Textilien, Polymerfolien oder Papier pho-
tokatalytisch bzw. antimikrobiell zu funktionalisieren. Dies wird dadurch möglich, dass mit diesen 
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Solen keine weitere thermische Behandlung der Beschichtungen zur Ausbildung der photoaktiven 
Modifikation Anatas erforderlich ist.  
Im letzten Teil der Arbeit wurden die Desinfektionseigenschaften pyroelektrischer LiNbO3- und 
LiTaO3-Pulvermaterialien unter zyklischer thermischer Anregung untersucht. Die Herstellung der Pul-
ver erfolgte zum einen durch Aufmahlen von kommerziell bezogenem Einkristallbruch und zum an-
deren durch Precursor-basierte Lösungsverfahren. Letztere führten zu nanokristallinen Pulvern, was 
mittels XRD und REM gezeigt werden konnte. Die Experimente zum E. coli-Abbau zeigten, dass alle 
Pulvermaterialien, welche in direkten Kontakt mit den Zellen gebracht wurden, unter zyklischer 
thermischer Anregung eine signifikante antimikrobielle Aktivität aufweisen. Ein antimikrobieller Ef-
fekt allein aufgrund einer Temperatur- oder pH-Änderung der Lösung konnte im Rahmen der Experi-
mente ausgeschlossen werden, was eindeutig auf eine pyroelektrokatalytische Aktivität der ther-
misch angeregten pyroelektrischen Pulvermaterialien hindeutet. Weitere Experimente, in denen eine 
oxidative Konversion von DCFH zur fluoreszierenden Form DCF nachgewiesen werden konnte, legen 
nahe, dass die Entstehung von ROS an der Oberfläche der pyroelektrischen Partikel für deren anti-
mikrobielle Aktivität verantwortlich ist. Für den zugrundeliegenden, als pyroelektrokatalytischen 
Effekt bezeichneten Mechanismus wurde eine Hypothese entwickelt, welche auf einem Austausch 
von Ladungen zwischen Oberflächenzuständen des Pyroelektrikums und Redoxpaaren des Elektroly-
ten aufgrund der Polarisationsänderung beruht. Weiterführende Experimente zur Überprüfung die-
ser Hypothese sind ebenfalls aufgezeigt. Der pyroelektrokatalytische Effekt stellt eine Konversion 
thermischer über elektrische in chemische Energie dar und birgt daher ein großes Potential nicht nur 
für Anwendungen in der Desinfektionstechnologie oder für den Abbau von Umweltschadstoffen son-
dern auch für eine katalytische Konversion beispielsweise zur Energiegewinnung.  
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